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(57) Abstract

o

Hetaroy! derivatives having the formula (1) are disclosed, as well as their salts

useful in agriculture. In the formula, the variables have the following meanings:
R, R? are hydrogen, nitro, halogen, cyano, rhodano, hydroxy, mercapto, optionally
substituted and/or functionalised Ci-Cs alkyl, C1-Cs alkoxy, Ci-Cs alkylthio, Ci-
Cs alkylsulfinyl, C1-Cs alkylsulfonyl, C(-Cs alkoxysulfonyl, or optionally substituted
pheny!, phenoxy, phenylthio, phenylsulfinyl or phenylsulfonyl; Z is an optionally sub-
stituted, 4-membered, unsaturated, partially or completely saturated chain with three

(h

Rl
R2

carbon atoms and one nitrogen atom; and Q is optionally substituted hydroxypyrazol
linked at position 4. Also disclosed is a process for preparing the hetaroyl derivatives,
agents containing the same, as well as the use of these derivatives or the agents containing the same for controlling undesirable plants.

(57) Zusammenfassung

Hetaroylderivate der Formel (1), in der die Variablen folgende Bedeutung haben: R!, RZ Wasserstoff, Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano,
Hydroxy, Mercapto, C-Cg-Alkyl, C-Ce-Alkoxy, C1-Cg-Alkylthio, C;-Cg-Alkylsulfinyl, C)-Ce-Alkylsulfonyl, Cy-Cg-Alkoxysulfonyl, wobei
die 6 letztgenannten Reste gegebenenfalls substituiert und/oder funktionalisiert sein konnen; Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Phenylsulfinyl

oder Phenylsulfonyl, wobei die 5 letztgenannten Reste
ungesittigte, partiell oder vollstandig gesttigte Kette,

gegebenenfalls substituiert sein konnen; Z gegebenenfalls substituierte viergliedrige
bestehend aus drei Kohlenstoffatomen und einem Stickstoffatom; Q gegebenenfalls

substituiertes, in 4-Position verkntipftes Hydroxypyrazol; sowie deren landwirtschaftlich brauchbaren Salze. Verfahren zur Herstellung der

Hetaroylderivate, Mittel, welche diese enthalten, sowie die Verwendung

unerwiinschter Pflanzen.

dieser Derivate oder diese enthaltenden Mittel zur Bekimpfung




LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, dic internationale Anmeldungen gemiss dem

PCT verdffentlichen.

AL Albanien

AM Armenien

AT Osterreich

AU Australien

AZ Aserbaidschan

BA Bosnien-Herzegowina
BB Barbados

BE Belgien

BF Burkina Faso

BG Bulgarien

BJ Benin

BR Brasilien

BY Belarus

CA Kanada

CF Zentralafrikanische Republik
CcG Kongo

CH Schweiz

cl Céte d'Ivoire

CM Kamerun

CN China

Cu Kuba

[0/ A Tschechische Republik
DE Deutschland

DK Déinemark

EE Estland

KR
KZ
LC
LI

LK
LR

Spanien
Finnland
Frankreich
Gabun
Vereinigtes Kdnigreich
Georgien
Ghana

Guinea
Griechenland
Ungam

Trland

Israel

Island

Italien

Japan

Kenia
Kirgisistan
Demokratische Volksrepublik
Korea

Republik Korea
Kasachstan

St. Lucia
Liechtenstein
Sri Lanka
Liberia

LS
LT
LU
LV
MC
MD
MG

MK’

ML
MN
MR
MW
MX
NE
NL
NO
Nz
PL
PT
RO
RU
Sp
SE
SG

Lesotho

Litauen

Luxemburg

Lettland

Monaco

Republik Moldau
Madagaskar

Die ehemalige jugoslawische
Republik Mazedonien
Mali

Mongolei
Mauretanien

Malawi

Mexiko

Niger

Niederlande
Norwegen
Neuseeland

Polen

Portugal

Ruminien

Russische Foderation
Sudan

Schweden

Singapur

SI
SK
SN
S7
™
TG
J
™
TR

UA
uG
us

Uz
VN
YU
w

Slowenien

Slowakei

Senegal

Swasiland

Tschad

Togo

‘Tadschikistan
Turkmenistan

Turkei

Trinidad und Tobago
Ukraine

Uganda

Vereinigte Staaten von
Amerika

Usbekistan

Vietnam
Jugoslawien
Zimbabwe

L "



5

10

15

20

25

30

35

40

45

WO 98/12192 PCT/EP97/04910
4HETAROYLPYRAZOL DERIVATE UND IHRE VERWENDUNG ALS HERBIZIDE

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Hetaroylderivate der
Formel I

R2

in der die variablen folgende Bedeutungen haben:

Rl, =- Wasserstofi, Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano, Hydroxy,
Mercapto, Ci-Ce-Alkyl, C;-Ce¢-Halogenalkyl, C;-Cg-Alkenyl,
C2-Ce-Alkinyl, C;-Cg-Alkoxy, C;-Cg¢-Halogenalkoxy,
C,-Cg-Alkenyloxy, Cy-Cg-Alkinyloxy, C;-Cg-Alkylthio,
C,-Cg¢-Halogenalkylthio, C;-Cg-Alkenylthio, Cr-Cg-Alkinyli-
thio, Ci-Ce¢-Alkylsulfinyl, C;-C¢-Halogenalkylsulfinyl,
C;-Cg-Alkenylsulfinyl, Cj-Ce-Alkinylsulfinyl, C;-Cg-Alkyl-
sulfonyl, Ci-C¢-Halogenalkylsulfonyl, C;-Cs-Alkenylsul-
fonyl, Ci-Cs-Alkinylsulfonyl, C;-Cs-Alkoxysulionyl,
Ci1-Ce-Halogenalkoxysulfonyl, Cuy-Ce-Alkenyloxysulfony:Z,
C,-Cg-Alkinyloxysulfonyl, Phenyl, Phenyloxy. Phenyl:ilhic,
Phenvisulfinyl oder Phenvlsulfonyl, wobei cie fanI lezz:o-
genannten Subs:tituenten partiell oder vollstandig naloge-
nier: sein konnen und eine bis drel der Zolgenden Cruppen
tragen koénnen: )

Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-Cq-Alkyl, C;-C4-Halogenalkyl,
C1-Cq-Alkoxy, Ci1-C4-Halogenalkoxy;

z ein Baustein aus der Gruppe 2z! bis 2z12
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Nitro, Cyano, Hydroxy, Mercapto, C,-C4-Alkenvyl,
Cy-Cq-Alkinyl, C,-C4-Alkenyloxy, C,-Cq-Alkinyl-
oxy, C»-Cs-Alkenylthio, C,-Cq-Alkinylthio,
Cy-Cq-Alkylsulfinyl, Cl-C4-Halogenalkylsulfiny1,
C,-Cq-Alkenylsulfinyl, C,-Cq4-Alkinylsulfinyl,
C1-Cq-Alkylsulfonyl, Cl-C4-Halogenalkylsulfonyl,
Cs-C4-Alkenylsulfonyl, C,-Cq-Alkinylsulfonyl,
Cp-Cq-Alkoxysulfonyl, C,-Cq-Halogenalkoxysul-
fonyl, C,-Cg-Alkenyloxysulfonyl, C,-C4q-Alkinyl-
oxysulfonyl, -NRIZR1J, -CO,R12, -CONRI?R3,
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Phenvlisulfinyl oder
Phenylsulfonyl bedeuten, wobei die finf letztge-
nannten Substituenten partiell oder vollstéandig
halogeniert sein kénnen und eine bis drei der
folgenden Gruppen tragen konnen:
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3
Nitro, Cyano, Hydroxy. C1-C4q-Alkyl,
Cl-Cq-Haloqenalkyl, C1-Cy-AlkOXY. Cy-C4-Halogen-
alkoxy;
oder jeweils einen unter R4 genannten Rest be-
deuten;

R4, RE RB, R10
wasserstoff, Halogen, C;-Cq-Alkyl, Ci1-Cq-Halogen-
alkyl, Ci-Cq-AlKOXY, C;-C4-Halogenalkoxy,
Cy-Cq-Alkylthio oder Cl-C4-Halogena1kylthio be-
deuten;

oder

eine -CR3R4-, -CRSRS-, -CR7R®-, -CR9R10-Einheit durch C=0
oder C=NR13 ersetzt sein kann;

R11 Wasserstoff, Cp-Cg-Alkyl, C1-Cg-Halogenalkyl.
Cy-Ce-Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl, Cy-Ce-Alkyl-
carbonyl, Cl-CS-Halogenalkylcarbonyl, -CO,RYZ,
-CONRI2R13 oder S0,;R12 bedeutet;

R1Z wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, C,-Cg-Halogenalkyl,
C3-Cg-Alkenyl, C3-Ce-Alkinyl oder Phenyl bedeu-
tet, wobei der letztgenannte Rest partiell oder
vollstandig halogeniert sein kann und einen bis
drei der folgenden Reste tragen kann:

Nitro, Cyano, Hydroxy, C1-Cq-Alkyl,
C,-C4-Halogenalkyl, C1-C4-ALKORY, Cy-Cy-Halogen-
alkoxy;

R13 C1-Ce-Alkoxy, C,-Cg-Halogenalkoxy, C3-Cg-Alkenyl-
oxy, C3-Cg-Alkinyloxy oder einen unter R12 ge-

nannten Rest bedeutet;

ein in 4-Stellung verknipftes Hydroxypyrazol der For-
mel II

R16

NJ II

wobei

PCT/EP97/04910
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4
R4 fir C;-Cg-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl oder Phenyl,
wobei der letztgenannte Substituent gegebenen-
falls partiell oder vollstdndig halogeniert sein
kann und einen bis drei der folgenden Reste
5 tragen kann:
Nitro, Cyano, C;-Cq-Alkyl, C;-Cy-Halogenalkyl,
Cq1-Cy-Alkoxy, C1-C4-Halogenalkoxy;

R15 fur Wasserstoff, Cy-Cg-Alkyl, C;-C¢-Halogenalkyl,
10 Cy-Cg-Alkylcarbonyl, C,-C¢-Halogenalkylcarbonyl,
C1-Ce¢-Alkoxycarbonyl, C;:Ce-Alkylsulfonyl,
C,-C¢-Halogenalkylsulfonyl, Phenyl-C,-Cq-alkyl,
Phenylcarbonyl-C;-C4-alkyl, Phenylcarbonyl,
Phenoxycarbonyl oder Phenylsulfonyl, wobei die
15 funf letztgenannten Substituenten gegebenenfalls
partiell oder vollstandig halogeniert sein
kénnen und einen bis drei der folgenden Reste
tragen kénnen:
Nitro, Cyano, C3-C4-Alkyl, Cy-C4-Halogenalkyl,

20 Cy-Cy-AlkoOXy, C,-C4-Halogenalkoxy;
R16 fur Wasserstoff, C;-Ce-Alkyl oder C;-Cg-Halogen-
alkyl;
25 stehen;

sowie deren landwirtschaftlich brauchbaren Salze.

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung von

30 Verbircdungen der Formel I, Mittel welche diese enthalten sowie
die Verwendung dieser Derivate oder diese enthaltende Mittel zur
Schadpflanzenbekdmpfung.

Aus der Literatur, beispielsweise aus WO 94/01431 und
35 WO 93/18031, sind 2-Hetaroylpyrazole bekannt.

Die herbiziden Eigenschaften der bisher bekannten Verbindungen
sowie die Vertraglichkeiten gegeniber Kulturpflanzen kdénnen
jedoch nur bedingt befriedigen. Es lag daher dieser Erfindung
40 die Aufgabe zugrunde, neue, insbesondere nerbizid wirksame,
Verbirdungen mit verbesserten Eigenschaften zu finden.

Demgemé&B wurden die Hetaroylderivate der Formel I sowie deren
herbizide Wirkung gefunden.
45
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5
Ferner wurden herbizide Mittel gefunden, die die Verbindungen I
enthalten und eine sehr gute herbizide Wirkung besitzen. AuBerdem
wurden Verfahren zur Herstellung dieser Mittel und Verfahren zur
Bekampfung von unerwinschtem Pflanzenwuchs mit den Verbindungen I

gefunden.

Die Verbindungen der Formel I koénnen je nach Substitutionsmuster
ein oder mehrere Chiralitatszentren enthalten und liegen dann als
Enantiomeren oder Diastereomerengemische vor. Gegenstand der Er-
findung sind sowohl die reinen Enantiomeren oder Diasterecmeren

als auch deren Gemische.

Die Verbindungen der Formel I kénnen auch in Form ihrer landwirt-
schaftlich brauchbaren Salze vorliegen, wobei es auf die Art des
salzes in der Regel nicht ankommt. Im allgemeinen kommen die
galze derjenigen Kationen oder die Saureadditionssalze derjenigen
sjuren in Betracht, deren Kationen, beziehungsweise Anionen, die
herpizide Wirkung der verbindungen I nicht negativ beeintrach-

tigen.

Es kommen als Kationen, insbesondere Ionen der Alkalimetalle,
vorzugsweise Lithium, Natrium und Kalium, der Erdalkalimetalle,
vorzugsweise Calcium und Magnesium, und der Ubergangsmetalle,
vorzugsweise Mangan, Kupfer, zink und Eisen, sowie Ammonium, das
gewunschtenfalls ein oder vier Cl-C4-Alkylsubstituenten und/oder
einen Phenyl- oder Benzylsubstituenten tragen kann, vorzugsweise
Diisopropylammonium, Tetramethylammonium, Tetrabutylammonium,
Trimethylbenzylammonium, des weiteren Phosphoniumionen, Sulfon-
iumionen, vorzugswelise Tri(C1-C4-alky1)sulfonium und Sulfoxonium-
ionen, vorzugsweise Tri(C1-C4-alkyl)sulfoxonium, in Betracht.
Anionen von brauchbaren sjureadditionsalzen sind in erster Linie
Chlorid, Bromid, Fluorid, Hydrogensulfat, sulfat, Dihydrogen-
phosphat. Hydrogenphosphat, Nitrat, Hydrogencarbonat, Carbonat,
Hexafluorosilikat, Hexaf luorophosphat, Benzoat sowie die Anionen
von C;-Cs-Alkansduren, vorzugsweise Formiat, Acetat, Propionat und
Butyrat.

Die fir die Substituenten R1-R16 oder als Reste an Phenylringen
genannten organischen Molekiilteile stellen Sammelbegriffe fir
individuelle Aufzadhlungen der einzelnen Gruppenmitglieder dar.
samtliche Kohlenwasserstoffketten, also alle Alkyl-, Phenyl-
alkyl-, rhenylcarbonylalkyl-, Halogenalkyl-, AlKOZRy-, Halogen-
alkoxy-, Alkylthio-, Halogenalkylthio-, Alkylsulfinyl-, Halogen-
alkylsulfinyl-, Alkylsulfonyl-, Halogenalkylsulfonyl-, Alkoxy-
sulfonyl-, Halogenalkoxysulfonyl-, Alkylcarbonyl -, Halogenalkyl-
carbonyi, Alkoxycarbonyil-, Alkenyl-, Alkenyloxy-. Alkenylthio-,
Alkenylsulfinyl-, Alkenylsulfonyl-, Alkenylioxysulfonyl-,
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Alkinyi-, Alkinyloxy-, Alkinylthio-, Alkinylsulfinyl-, Alkinyl-
sulfonyl- und Alkinyloxysulfonyl-Teile kénnen geradkettig oder
verzweigt sein. Sofern nicht anders angegeben tragen halogenierte
Substi-uenten vorzugsweise ein bis funf gleiche oder verschiedene
Halogenatome. Die Bedeutung Halogen steht jeweils fur Fluor,

Chior., 3rom oder Iogd.

Ferner bedeuten beispielsweise:

C,-Cq4-Alkyl, sowie die Alkylteile von C;-Cy-Alkylcarbonyl,
Phenyl-C;-Cq-alkyl und Phenylcarbonyl-Ci-Cq-alkyl: Methyl,
Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl,
2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl;

C--Cg-Alkyl, sowie die Alkylteile von Cp-Cs-Alkylcarbonyl:
C,-Cq-Alkyl, wie voranstehend genannt, sowie Pentyl, 1-Methyl-
butyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl,
1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl,
1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methyl-
pentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethyl-
butyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethyl-
butyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl,
1-Ethyl-1-methylpropyl und 1-Ethyl-3-methylpropyl;

C;-C4-Halogenalkyl, sowie die Halogenalkylteile von .
Cl-C4-Haloqenalkylcarbonyl: einen C1AC4-A1ky1fest wie vor-
s-ehend genannt, der partiell oder vollstadndig durch Fluor,
Cchlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Chlor-
methyl, Dichlormethyl, Trichlormelhyl, Fluormethyl, Difluor-
methyl, Trifluormethyl, Chlorfluormethyl, Dichlorfluormethyl,
Chlordifluormethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl,
2-Todethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-
2-fluorethyl, 2-Chlor-2,2-difluorethyl, 2,2-Dichlor-2-fluor-
ethyl, 2,2,2-Trichlorethyl, Pentafluorethyl, 2-Fluorpropyil.
3-Fluorpropyl, 2,2-Difluorpropyl, 2,3-Difluorpropyl, 2-Chlor-
propyl, 3-Chlorpropyl, 2,3-Dichlorpropyl, 2-Brompropyl,
3-Brompropyil, 3,3,3-Trifluorpropyl, 3,3,3-Trichlorpropyl.
2,2,3,3,3-Pentafluorpropyl, Heptafluorpropyl, 1-(Fluor-
rethyl)-2-fluorethyl, 1-(Chlormethyl)-2-chlorethyl, 1-(Brom-
methyl)~-2-bromethyl, 4-Fluorbutyl, 4-Chlorbutyl, 4-Brombutyl
und Nonafluorbutyl;

C-"Cg-Halogenalkyl, sowie die Halogenalkylteile von
C1-Cg-Halogenalkylcarbonyl: C,-Cq4-Halogenalkyl wie voran-
scehend genannt, sowie 5-Fluorpentyl, S-Chlorpentyl, 5-Brom-
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7
pentyl, 5-Iodpentyl, Undecafluorpentyl, 6-Fluorhexyl,
6-Chlorhexyl, 6-Bromhexyl, 6-Iodhexyl und Dodecafluorhexyl;

- Cy-C4-Alkoxy, sowie die Alkoxyteile in Ci-Cq-Alkoxycarbonyl;
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, l-Methyl-
propoxy., 2-Methylpropoxy und 1,1-Dimethylethoxy;

C;-Ce-Alkoxy, sowie die Alkoxyteile in Cj-Cg-Alkoxycarbonyl;
C;-Cq-Alkoxy wie voranstehend genannt, sowie Pentoxy,
1-Methylbutoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methoxylbutoxy,
1,1-Dimethylpropoxy, 1,2-Dimethylpropoxy. 2,2-Dimethyl -
propoxy, l-Ethylpropoxy, Hexoxy, 1-Methylpentoxy, 2-Methyl-
pentoxy, 3-Methylpentoxy, 4-Methylpentoxy, 1,1-Dimethyl-
butoxy,l,2-Dimethylbutoxy, 1,3-Dimethylbutoxy, 2,2-Dimethyl-
butoxy, 2,3-Dimethylbutoxy, 3,3-Dimethylbutoxy, 1-Ethyl-
butoxy, 2-Ethylbutoxy, 1,1,2-Trimethylpropoxy, 1,2,2-Tri-
methylpropoxy, 1-Ethyl-1-methylpropoxy und 1-Ethyl~-2-methyl-
Dropoxy;

C,-C4-Halogenalkoxy: einen C,-C4-Alkoxyrest wie voranstehend
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluer, Chlor,
Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. FluormethoxXy,
Difluormethoxy, Trifluormethoxy, chlordifluormethoxy, Bromdi-
fluormethoxy, 2-Fluorethoxy, 2-ChlorethoXxy. 2 -Brommethoxy,
2-Iodethoxy, 2,2-Difluorethoxy, 2,2,2-Trifluorethoxy,
2-Chlor-2-fluorethoxy, 2-Chlor-2,2-difluorethoxy,
2,2-Dichlor-2-fluorethoxy, 2,2,2-Trichlorethoxy, Pentafluor-
ethoxy, 2-Fluorpropoxy, 3-Fluorpropoxy. 2-Chlorpropoxy,
3-Chlorpropoxy, 2-Brompropoxy, 3 -Brompropoxy . 2,2-Difluor-
propoxy, 2,3-Difluorpropoxy, 2,3-Dichlorpropoxy, 3,3,3-Tri-
fluorpropoxy, 3.3,3-Trichlorpropoxy, 2,2,3,3,3-pPentafluor-
propoxy, Heptafluorpropoxy, 1- (Fluormethyl) -2-fluorethoxy,
1- (Chlormethyl) -2-chlorethoxy, 1- (Brommethyl) -2-bromethoxy,
4-Fluorbutoxy, 4-Chlorbutoxy, 4-Brombutoxy und Nonafluor-
butoxy:

C;-C¢-Halogenalkoxy: C;-C4-Halogenalkoxy wie voranstehend ge-
nannt, sowie 5-Fluorpentoxy, 5-Chlorpentoxy, 5-Brompentoxy.
5-Iodpentoxy, Undecafluorpentoxy, 6 -Fluorhexoxy, 6-Chlor-
hexoxy, 6-Bromhexoxy, 6-Iodhexoxy und Dodecaf luorhexoxy:;

C1-Cg-Alkylthio: Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methyl-
echylthio, Butylthio, 1-Methylpropylthio, 2-Methylpropyithio
und 1,1-Dimethylethylthio;
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8
Cl-Ce-Alkylthio: Ci-C4-Alkylthio wie voranstehend genannt,
sowie Pentylthio, 1-Methylbutylthio, 2-Methylbutylthio,
3-Methylbutylthio, 2,2-Dimethylpropylthio, 1-Ethylpropylthio,
Hexylthio, l,l-Dimethylpropylthio, 1,2-Dimethylpropylthio,
1-Methylpentylthio, 2-Methylpentylthio, 3-Methylpentylthio,
4-Methylpentylthio, 1,1-Dimethylbutylthio, 1,2-Dimethylbutyl-
thio, 1,3-Dimethylbutylthio, 2,2-Dimethylbutylthio, 2,3-Di-
methylbutylthio, 3,3-Dimethylbutylthio, 1-Ethylbutylthio,
2-Ethylbutylthio, 1,1,2'Trimethylpropy1thio, 1.2,2-Trimethyl-
propylthio, 1-Ethyl-1-methylpropylthio und 1-Ethyl-2-methyl-
propylthio;

Cl-C4-Haloqenalky1thio: einen C;-Cq-Alkylthiorest wie voran-
stehend genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor,
chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Fluor-
methylthio, Difluormethylthio, Trifluormethylcthio, Chlor-
difluormethylchio, Bromdifluormechylthio, 7-Fluorethylthio,
72-Chlorethylthio, 2-Bromethylthio, 2-Todethyithio, 2,2-Di-
fluorethylthio, 2,2,2-Trifluorethylthio, 2,2,2-Trichlor-
ethylthio, 2-Chlor-2-fluorethylthio, 2-Chlor-2,2-difluor-
ethylthio, 2,2-Dichlor-Z-fluorethylthio, Pentafluorethylthio,
2-rluorpropylthio, 3-Fluorpropylthio, 2 -Chlorpropylthio,
3-Chlorpropylthio, 2-Brompropylthio, 3-Brompropylthio,
2,2-Difluorpropy1thio, 2,3-Difluorpropylthio, 2,3-Dichlor-
propylthioc, 3,3,3-Trifluorpropy1thio, 3,3,3-Trichlorpropyl-
thio, 2,2,3,3,3-Pentafluorpropy1thio, Heptafluorpropylthio,
1-(Fluormethyl)-2-fluorethy1thio, 1-{Chlormethyl) -2-chlor-
ethylthio, 1-(Brommethyl)-2-bromethy1thio, 4-Fluorbutylthio,
¢-Chlorbutylthio, 4-Bronbutylthio und Nonafluorbutylthio;

Cl-Ce-Halogenalkylthio: Cl-Cq-Haloqenalkylthio wie voran-
stehend genannt, sowie 5-Fluorpentylthio, 5-Chlorpentylthio,
5-Brompentylthio, 5 -Iodpentylthio, Undecafluorpentylthio,
§-Fluorhexylthio, 6 -Chlorhexylthio, 5-Bromhexylthio, 6-Iod-
hexylthio und Dodecaf luorhexylthio;

Cl-Cq-Alkylsulfinyl {C1-Cq-Alkyl-S(=0)-): Methylsulfinyl,
Ethylsulfinyl, propylsulfinyl, 1-Methylethylsulfinyl, Butyl-
sulfinyl, 1-Methy1propylsulfinyl, 2-Methylpropylsulfinyl und
l,1-Dimethy1ethylsulfiny1;

Cl-Ce-Alkylsulfinyl: CI-C4-Alkylsulfinyl wie voranstehend ge-
nannt, sowie Pentylsulfinvyl, 1-Methylbutylsulfinyl, 2-Methyl-
butylsulfinyl, 3-Methylbutylsulfinyl, 2,2-Dimethylpropyl-
sulfinyl, 1-Ethy1propylsul£inyl, 1,1-Dimethylpropylsu1finyl,
1,2-Dimethylpropylsulfinyl, Hexylsulfinyl. 1-Methylpentyl-
sulfinyl, 2-Methy1pentylsulfinyl, 3-Methylpentylsulfinyl,
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4-Methylpentylsulfinyl, 1,1-Dimethylbutylsulfinyl, 1,2-Di-
mechylbutylsulfinyl, 1,3-Dimethylbutylsulfinyl, 2,2-Dimethyl-
butylsulfinyl, 2,3-Dimethylbutylsulfinyl, 3,3-Dimethylbutyl-
suifinyl, 1-Ethylbutyisulfinyl, 2-Ethylbutylsulfinyl,
1,1,2-Trimethylpropylsulfinyl, 1,2,2-Trimethylpropylsulfinyl,
1-Ethy1-1-methylpropylsulfinyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl-
sulfinyl;

Cl-C4-Halogenalkylsulfinyl: Cy-Cq-Alkylsulfinylrest wie voran-
stenend genannt, der partiell oder vollsténdig durch Fluor,
Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also Fluormethyl-
suifinyl, Difluormethylsulfinyl, Trif luormethylsulfinyl,
Chlordifluormethylsulfinyl, Bromdifluormethylsulfinyl,
2-7luorethylsulfinyl, 2-Chlorethylisulfinyl, 2-Bromethylsul-
finyl, 2-Iodethylsulfinyl, 2,2-Difluorethylsulfinyl,
2,2,2-Trifluorethylsulfinyl, 2,2,2-Trichlorethylsulfinyl,
2-Chlor-2-fluorethylsulfinyl, 2-Chlor-2,2-difluorethylsul-
finyl, 2,2-Dichlor-2-fluorethylsulfinyl, Pentaflucrethylsul-
finyl, 2-Fluorpropylsulfinyl, 3-Fluorpropylsulfinyl, 2-Chlor-
propylsulfinyl, 3-Chlorpropylsulfinyl, 2-Brompropylsulfinyl,
3-Brompropylsulfinyl, 2,2-Difluorpropylsulfinyl, 2,3-Difluor-
propylsulfinyl, 2,3-Dichlorpropylsulfinyl, 3,3,3-Trif luor-
propylsulfinvyi, 3,3,3-Trichlorpropylsulfinyl, 2,2,3,3,3-Pen-
tafluorpropylsulfinyl, Heptaf luorpropylsulfinyl, 1-(Fluor-
methyl) -2-fluorethylsulfinyl, 1- (Chlormethyl) -2-chlorechyl-
sulfinyl, 1-(Brommethyl)-2-bromethylsulfinyl, 4 -Fluorbutyl-
sulfinyl, 4-Chlorbutylsulfinyl, 4 -Brombutylsulfinyl und Nona-
fluorbutylsulfinyl;

C,-Cs-Halogenalkylsulfinyl: C1-C4-Haloqenalkylsulfinyl wie
voranstehend genannt, sowie 5-Fluorpentylsulfinyl, 5-Chlor-
pentylsulfinyl, 5-Brompentylsulfinyl, 5-Iodpentylsulfinyl,
Undecafluorpentylsulfinyl, 6-Fluorhexylsulfinyl, 6-Chlorhe-
xylsulfinyl, 6 -Bromhexylsulfinyl, 6-Iodhexylsulfinyl und Do-
decafluorhexylsulfinyl;

C1-C4-Alkylsulfonyl (C1-Cq-Alkyl:-S(=0)2-): Methylsulfonyl,
Ethylsulfonyl, Propylsulfonyl, 1-Methylethylsulfonyl, Butyl-
sulfonyl, 1-Methylpropylsulfonyl, 2-Methylpropylsulfonyl und
1,1-Dimethylethylsulfonyl;

C:-Cg-Alkylsuifonyl: Cy-C4-Alkylsulifony? wie voransiLeliend ge-
nannt, sowie Pentylsulfonyl, 1-Methylbutylsulfonyl, 2-Methyl-
buctylsulfonyl, 3-Methylbutylsulfonyl, 2,2-Dimethylpropyl-
suifonyl, 1-Ethylpropylsulfonyl, 1,1-Dimechylpropylsulfonyl,
1,2-Dimethylpropylsulfonyl, Hexylsulfonyl, 1-Methylpentyl-
sulfonyl, 2-Methylpentylsulfonyl, 3-Methylpentylsulfonyl,
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4 -Methylpentylsulfonyl, l,1-Dimethylbutylsulfony1,
1,2-Dimethylbutylsulfonyl, 1,3-Dimethylbutylsulfonyl,
2,2-Dimethylbutylsulfonyl, 2,3-Dimethylbutylsulfonyl,
3,3-Dimethylbutylsulfonyl, 1-Ethylbutylsulfonyl, 2-BEthyl-
butylsulfonyl, 1,1,2-Trimethylpropylsulfonyl, 1,2,2-Tri-
methylpropylsulfonyl, 1-Ethyl-1-methylpropylsulfonyl und
1-Ethy1-2-methylpropylsulfonyl;

Cl-C4-Halogenalkylsulfonyl: einen C;-C4-Alkylsulfonylrest wie
voranstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch
Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also
Fluormethylsulfonyl, Difluormethylsulfonyl, Trifluormethyl-
sulfonyl, Chlordifluormethylsulfonyl, Bromdifluormethyl-
sulfonyl, 2-Fluorethylsulfenyl, 5.Chlorethylsulfonyl, 2-Brom-
ethylsulfonyl, 2 -Iodethylsulfonyl, 2,2-Difluorethylsulfonyl,
2,2,Z-Trifluorethylsulfonyl, 2,2,2-Trichlorethylsulfonyl,
2-Chlor-2-f1uorethylsulfony1, 9-Chlor-2,2-diflvorethyl-
suifonyl, 2,2-Dichlor-2-fluorethylsulfonyl, Pentafluorethyl-
sulfonyl, 2-Fluorpropylsulfonyl, 3-Fluorpropylsulfonyl,
2-Chlorpropylsulfonyl, 3-Cchlorpropylsulfonyl, 2 -Brompropyl-
sulfonyl, 3-Brompropylsulfonyl, 2,2-Dif1uorpropylsu1fonyl,
2,3-Difluorpropylsulfonyl, 2,3-Dichlorpropylsulfonyl,
3,3,3-Trifluorpropylsulfony1, 3,3,3-Trichlorpropylsulfonyl,
2,2,3,3,3-Pentafluorpropylsulfonyl, Heptafluorpropylsulfonyl,
1-(Fluormethyl)-2-fluorethylsulfony1, 1-{Chlormethyl) -2-
chiorethylsulfonyl, 1-(Brommethyl)-2-bromethylsu1fonyl,
4-7Fluorbutylsulfonyl, 4-Chlorbutylsulfonyl, 4-Brombutyl-
sulfonyl und Nonafluorbutylsulfonyl;

Cl-Cﬁ-Halogenalkylsulfonyl: Cl-C4-Halogenalkylsulfonyl wie
voranstehend genannt, sowie S-Fluorpentylsulfonyl, 5-Chlor-
pentylsulfonyl, S-Brompentylsulfonyl, S-Iodpen:ylsulfonyl,
6-rluorhexylsulfonyl, 6-Bromhexylsulfonyl, 6 -Iodhexylsulfonyl
und nidecafluorhexylsulfonyl:

Cl-Cg-Alkoxysulfonyl: Methoxysulfonyl, Ethoxysulifonyl,
Propoxysulfonyl, 1-Methy1ethoxysulfonyl, Butoxysulfonyl,
1-Methylpropoxysulfonyl, 2 -Methylpropoxysulfonyl und
1,1-Dimethylethoxysulfony1;

Cl-Ce-Alkoxysulfonyl; Cl-C4—Alkoxysulfonyl wie voranstehend
genannt, sowie Pentoxysulfonyl, 1-Methylbutoxysulfonyl,
2~Methy1butoxysulfonyl, 3-Methylbutoxysulfonyl, 1,1-Dimethyl-
propoxysulfonyl, 1,2-Dimethylpropoxysulfonyl, 2,2-Dimethyl-
propoxysulfonyl, 1-Ethylpropoxysulfonyl, Hexoxysulfonyl,
l-Methylpentoxysulfonyl, 2-Methylpentoxysulfonyl, 3-Methyl-
pentoxysulfonyl, 4-Methy1pentoxysulfonyl, 1,1-Dimethylbutoxy-
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sulfonyl, 1,2-Dimethylbutoxysulfonyl, 1,3-Dimethylbutoxy-
sulfonyl, 2,2-Dimethylbutoxysulfonyl, 2,3-Dimethylbutoxy-
sulfonyl, 3,3-Dimethylbutoxysulfonyl, 1-Ethylbutoxysulfonyl,
2-Ethylbutoxysulfonyl, 1,1,2-Trimethylpropoxysulfonyl,
1,2,2-Trimethylpropoxysulfonyl, 1-Ethyl-1-methylpropoxy-
sulfonyl und 1-Ethyl-2-methylpropoxysulfonyl;

C1-C4-Halogenalkoxysulfonyl: einen C;-Cq-Alkoxysulfonylrest
wie voranstehend genannt, der partiell oder vollstdndig durch
Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B.
Fluormethoxysulfonyl, Dif luormethoxysulfonyl, Trifluor-
methoxysulfonyl, Chlordifluormethoxysulfonyl, Bromdifluor-
methoxysulfonyl, 2-Fluorethoxysulfonyl, 2-Chlorethoxy-
sulfonyl, 2 -Bromethoxysulfonyl, 2-Iodethoxysulfonyl,
2,2-Difluorethoxysulfonyl, 2,2,2-Trifluorethoxysulfonyl,
2-Chlor-2-fluorethoxysulfonyl, 2-Chlor-2,2-difluorethoxy-
sulfonyl, 2,2-Dichlor-2-fluorethoxysulfonyl, 2,2,2-Trichlor-
ethoxysulfonyl, Pentafluorethoxysulfonyl, 2-Fluorpropoxy-
sulfonyl, 3-Fluorpropoxysulfonyl, 2 -Chlorpropoxysulfonyl,
3-Chlorpropoxysulfonyil, 2 -Brompropoxysulfonyl, 3-Brompropoxy-
sulfonyl, 2,2-Difluorpropoxysulfonyl, 2,3-Difluorpropoxy-
sulfonyl, 2,3-Dichlorpropoxysulfonyl, 3,3,3-Trifluorpropoxy-
sulfonyl, 3,3,3-Trichlorpropoxysulfonyl, 2,2.3,3,3-Penta-
fiuorpropoxysulfonyl, Heptafluorpropoxysulfonyl, 1-(Fluor-
methyl)-2-fluorethoxysulf0nyl, 1-(Chlormethyl)-2-chlorethoxy-
sulfonyl, 1- (Brommethyl) -2-bromethoxysulfonyl, 4-Fluorbutoxy -
sulfonyl, 4-Chlorbutoxysulfonyl, 4 -Brombutoxysulfonyl und
4-Iodbutoxysulfonyl;

Cl-Cg-Halogenalkoxysulfonyl: C1-C4-Halogenalkoxysulfonyl wie
voranstehend genannt, sowie 5-Fluorpentoxysulfonyl, 5-Chlor-
pentoxysulfonyl, 5-Brompentoxysulfonyl, 5-Iodpentoxysulfonyl,
Undecafluorpentoxysulfonyl, 6 -Fluorhexoxysulfonyl, 6-Chlor-
nexoxysulfonyl, 6 - Bromhexoxysulfonyl, 6 - lodhexoxysulfonyl und
Dodecaf luorhexoxysulfonyl;

C3-C4-Alkenyl, sowie die Alkenylteile von C3-Cg-Alkenyloxy,
Cy-Cq4-Alkenylthio, Cy-Cq-Alkenylsulfinyl, Cy-C4-Alkenyl-
sulfonyl, C3-C4-Alkenyloxysulfonyl: Prop-l-en-1-vl,
prop-2-en-1-yl, 1-Methylethenyl, Buten-1-yl, Buten-2-v1,
Buten-3-yl, 1-Methyl-prop-l-en-1-v1, 2-Methyl-prop-l-en-1-yl,
1-Methyl-prop-2-en-1-yl und 2-Methyl-prop-2-en-1-yl;

C,-Cq-Alkenyl, sowie die Alkenylteile von C,-Cq-Alkenyloxy,
C,-Cq-Alkenylthio, C,-Cq-Alkenylsulfinyl, C,-Cq-Alkenylsulfo-
nyl, Cy-Cq-Alkenyloxysulfonyl: Cy-Cq-Alkenyl wie voranstehend
genannt, sowie Ethenyl;
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- C3-C¢-Alkenyl, sowie die Alkenylteile von Ci3-Cg-Alkenyloxy,
C;-Cg-Alkenylthio, C;-CG-Alkenylsulfinyl, C,-Ce-Alkenyl-
sulfonyl, C;-CG-Alkenyloxysulfonyl: Cy-C4-Alkenyl wie
voranstehend genannt, sowie Penten-1-yl, Penten-2-yl,
penten-3-yl, Penten-4-vl, l-Methyl-but-l-en-l-yl, 2-Methyl-
but-i-en-1-yl, 3-Methy1-but-1-en-1-yl,
1-Methyl-but-2-en-1-vy1, 2-Methy1~but-2-en-l-yl,
3-Methyl-but-2-en-1-yl, 1-Methyl-but-3-en-1-v1l,
2-Methyl-but-3-en-1-vy1, 3-Methyl-but-3-en-1-vyl,
1,1-Dimethyl-prop-2-en-1-yl, l,2-Dimethyl-prop-l-en-l-yl,
1,2-Dimethyl-prop-2-en-l-yl, 1-Ethyl-prop-1-en-2-yl,
1-gthyl-prop-2-en-1-yl, Hex-1l-en-1-yl, Hex-2-en-1-v1,
Hex-3-en-1-yi, Hex-4-en-1-yl, Hex-5-en-1-yl,
1-Methyl-pent-l-en-1-yl, 2-Methy1-pent-1-en-1-yl,
3-Methy1-pent-1-en-1-y1, 4-Methyl-pent’l-en-l-y1.
1-Methyl-pent-2-en-1-y1, 2-Methyl-pent-2-en-1-yl,
3-Methyl-pent-2-en-1-vyl, 4—Methyl—pent—2-en-l—yl,
1-Methyl-pent-3-en-1-vl, Z—Methyl-pent-B—en-l—yl,
3-Methyl-pent-3-en-1-vyl, 4-Methyl—pent—3—en-l-yl,
1-Methyl-pent-4-en-1-y1l, 2—Methy1—pent—4—en—1-yl.
3—Methyl—pent—4—en—1—yl, 4-Methyl—pent—4—en-1—yl,
l,1—Dimethy1—but—2-en—l—yl, 1,l-Dimethyl—but—3—en-l—yl,
l,2—Dimethyl-but—l-en-l-y1, l,7-Dimety1—but-2—en—l—y1,

1,2-Dimethyl—but—3-en—1-yl, 1,3—Dimetyl—but—l—en—1—y1,
1,3—Dimethy1-but—2—en-l—yl, 1.3—Dimetyl—but-3-en—l—yl,
2,2-Dimethy1-but—3—en—1~yl, 2,3—Dimety1—but—1-en—1—y1,
2,3—Dimethyl—but—2—en—l—yl, 2,3—Dimety1—but—3-en-l—y1,
3,3—Dimethyl-but—l—en—l—yl, 3,3-Dimetyl—but—2—en—l—yl,
1—Ethyl—but—1—en—l—yl, l—Ethyl—but—Z-en-l—yl, 1-Ethyl-

puct-3-en-1-vl, 2—Ethyl—but—l—en—1—yl, 2-Ethyl-but-2—en-1—y1,
2-Ethyl-but-3-en-1-yl, 1,l,2—Trimethyl-prop—2—en—1—y1,
1—Ethyl—l—methyl-prop—z—en-l—yl, 1-Ethyl-2-methyl-
prop-l-en-1-yl und l—Ethyl—Z-methyl-prop—Z-en—l-yl;

- C,-Cg-Alkenyl, sowie die Alkenylteile von C,-Ce-Alkenyloxy,
C,-C¢-Alkenylthio, C2-C6-Alkenylsulfinyl, Cz-Cg-Alkenylsulfo-
nyl, CZ-CG-Alkenyloxysulfonyl: C3-Ce-Alkenyl wie voranstehend
genannt, sowie Ethenyl;

C3-Cyq-Alkinyl sowie die Alkinylreste von Cy-Cy-Alkinyloxy,
C3-Cq-Alkinylthio, C3-C4-A1kinylsulfinyl, Cy-Cq-Alkinyl-
sulfonyl, C3-C4-Alkinyloxysulfonyl: prop-1-in-1-v1,
prop-2-in-1-yl, But-1-in-1-v1, But-1l-in-3-v1l, But-1-in-4-vyl
und But-2-in-1-yl;



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 98/12192

13
C,-C4-Alkinyl, sowie die Alkinylreste von Cy-C4-Alkinyloxy.
Cy-Cq-Alkinylthio, C,-C4-Alkinylsulfinyl, C,-C4-Alkinylsulfo-
nyl, Ca-Cgq-Alkinyloxysulfonyl: C3-Cg-Alkinyl wie voranstehend
genannt, sowie Ethinyl;

C3-Cg-Alkinyl, sowie die Alkinylreste von Ci-Cg-Alkinyloxy,
C3-Cg-Alkinylthio, C3-Cg-Alkinylsulfinyl, C3-Cg-Alkinylsul-
fonyl, C3-Cg-Alkinyloxysulfonyl: C3-Cq-Alkinyl wie voran-
stehend genannt, sowie Pent-1-in-1-yl, Pent-1-in-3-vy1,
pent-1-in-4-yl, Pent-1-in-5-yl, Pent-2-in-1-yl,
pPent-2-in-4-yl, Pent-2-in-5-y1, 3-Methyl-but-1-in-3-yl,
3-Methyl-but-1-in-4-yi, Hex-1-in-1-yl, Hex-1-in-3-y1l,
Hex-1-in-4-yl, Hex-1-in-5-yl, Hex-1l-in-6-y1l, Hex-2-in-1-yl,
Hex-2-in-4-yl, Hex-2-in-5-vi, Hex-2-in-6-yl, Hex-3-in-1-yl,
Hex-3-in-2-yl, 3-Methyl-pent-1l-in-1-yl, 3-Methyl-
pent-1-in-3-yl, 3-Methyl-pent-1-in-4-vy1l, 3-Methyl-
penc-1-in-5-y1, 4-Methyl-pent-1-in-1-yl, 4-Methyl-
pent-2-in-4-yl und 4-Methyl-pent-2~in-5-yl;

C»-Ce-Alkinyl, sowie die Alkinylreste von C,-Ce-Alkinyloxy,
C,-Ce-Alkinylthio, Cy-Ce-Alkinylsulfinyl, Cy-Ce-Alkinylsul-
fonvyl, C,-Cg-Alkinyloxysulfonyl: C3-Cg-Alkinyl wie voran-
stehend genannt, sowie Ethinyl;

Alle Phenylringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder tragen ein
bis drei Halogenatome und/oder eine Nitrogruppe, einen Cyanorest,

einen Methyl-,

Trifluormethyl-, Methoxy- oder Trifluormethoxysub-

stituenten.

Tn Hinblick auf die Verwendung der erfindungsgemdflen Verbindungen
der Formel I als Herbizide haben die variablen vorzugsweise fol-
gende Bedeutungen, und zwar jeweils fur sich allein oder in Kom-

bination:

r1

Nitro, Halogen, Hydroxy, Ci;-Cs-Alkyl, C;,-Cs-Halogenalkyl,
C1-Cg-Alkoxy, C1-Ce-Halogenalkoxy, C1-Cg-Alkylsulfonyl,
C,-Cg-Halogenalkylsulfonyl oder Phenyl, wobel letzgenannter
Res:t unsubstituiert ist oder ein bis drei Halogenatome und/
oder eine Nitrogruppe, einen Cyanorest, einen Methyl-, Tri-
fluormethyl-, Methoxy- oder Trifluormethoxysubstituenten
tragen kannj;

pesonders bevorzugt Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy,
Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, Difluormeth-
oxy, Trifluormethoxy, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Tri-
fluormethylsulfonyl, Pentafluorethylsulfonyl oder Phenyl;

PCT/EP97/64910



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 98/12192

RrR2

R3,

R4,

Rl

PCT/EP97/04910

14
wasserstoff, Halogen oder Ci-Ce-Alkyl;
pesonders pevorzugt Wwasserstoff, Chlor, Brom oder Methyl;

Zl, 72, 73, 2%, Z°, 26, 77, 28, 2%, 20, 711 oder Z1%;

RS, R7, R? wasserstoff, Halogen. Cy-Cq-Alkyl, C;-Cq-Halogen-
alkyl, Cy-Cq-AlkOXY, Cl-C4-Halogenalkoxy, Cl—C4-Alky1thio,
C1-C4-Halogenalkylthio, Nitro, Cyano, Hydroxy. Mercapto.,
Cg-C4-A1keny1, C,-Cq-Alkinyl, C,-Cq-Alkenyloxy, C,-Cq-Alkinyl-
OXY C2-C4-A1kenylthio, C2-C4-A1kiny1thio, Cy-Cq-Alkyl-
sulfinyl, Cl-C4-Halogenalkylsulfinyl, C2-C4-Alkenylsu1£inyl,
Cg-C4-Alkinylsulfinyl, C1-C4-A1ky1su1fonyl, Ci-Cq-Halogen-
alkylsulfonyl, Cg-C4-A1kenylsulfony1, Cg-Cq-Alkinylsulfonyl,
Cl-C4-Alkoxysulfony1, Cl-C4-Halogenalkoxysulfonyl,
Cg-C4-A1kenyloxysu1fony1, C2-C4-Alkinyloxysu1fonyl, -NR12R!3
-COsRY2, .CONR12R13, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Phenyl-
sulfinyl oder phenylsulfonyl, wobei die funf letztgenannten
Substituenten partiell oder vollsténdig halogeniert sein kén-
nen und eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kdénnen:
Nitro, Cyano. Hydroxy, Cq,-Cq-Alkyl, Cl-C4-Halogenalky1,
Cq1-Cyq-AlkOXY: Cl—C4-Halogenalkoxy;

besonders bevorzugt wasserstoff, Halogen, Cy-Cq-Alkyl,
Cl-C4-Halogenalkyl, Cq-Cq-AlkoOXy, C1-C4-Halogena1koxy, Nitro,
Cyano, Hydroxy. Cl-Ce-Alkoxycarbonyl oder Phenyl, wobei letzt-
genannter Rest unsubstituiert ist oder ein bis drei Halogen-
atome und/oder eine Nitrogruppe, einen Cyanorest, einen
Methyl-, Trifluormethyl-, Methoxy- oder Trifluormethoxy-
substituenten tragen kannj;

insbesondere pevorzugt wagsserstoff, Tluor, Chlor, Brom,
Methyl, Ethyl. Trifiluormethyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormeth-
OXY ., Difluormethoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy. Methoxycarbonyl,
Ethoxycarbonyl oder Phenyl;

R6, R8, RO wasserstoff, Halogen oder Ci1-Cq-Alkvyl;
pesonderes bevorzugt wasserstoff, Fluor, chlor, Methyl
oder Ethyl;

insbesondere bevorzugt Wasserstoff;

wasserstoff, C1-Cg-Alkyl, Cl-Cﬁ-Halogenalkyl, Cy-Ce-Alkyl-
carbonyl, Cl-Cs-Halogenalkylcarbonyl, Cl-CG-Alkylsulfonyl,
Cl-C5-Halogenalkylsulfonyl oder phenylsulfonyl, wobeil der
letztgenannte Phenylrest gegebenenfalls durch einen
C;-Cq-Alkylrest substituiert sein kann;

pesonders bevorzugt Methyl, Ethyl, Difluormethyl, Trifluor-
methyl, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Isopropylcarbonyl,
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Trifluormethylcarbonyl, Methylsulfonyl,. Trifluormethyl-
sulfonyl, Phenylsulfonyl oder 4-Methylphenylsulfonyl;

R12 wasserstoff oder C;-Cg-Alkyl;
pesonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl oder Ethyl;

R13 wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Cp-Cg-AlkoOXy, C3-Cg-Alkenyloxy
oder C3-Cg-Alkinyloxy;
pesonders bevorzugt Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy,
2-pPropen-1-yloxy, 2-Propin-1l-yloxy oder
1-Methyl-2-propin-1-yloxy;

R1% (C,-Cg-Alkyl oder C,-Cs-Halogenalkyl; besonders bevorzugt
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl oder Isobutyl;

rR15 wWasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, C1-C6-Halogenalkyl, Cy-Cg-Alkyl-
carbonyl, C;-Cg-Halogenalkylcarbonyl, Cy-Cg-Alkoxycarbonyil,
C1-Ce-Alkylsulfonyl, Cl-C6-Halogenalkylsulfonyl, Phenyl -
carbonyl, Phenoxycarbonyl oder Phenylsulfonyl, wobeil die
drei letztgenannten Substituenten gegebenenfalls partiell
oder vollstdndig halogeniert sein kénnen und einen bis
drei der folgenden Reste tragen kénnen:
Nitro, Cyano, Cp-Cq-Alkyl, C,-C4-Halogenalkyl, C;-Cq-Alkoxy,
Cy1-Cq-Halogenalkoxy:
pesonders bevorzugt Wasserstoff, Cy1-Ce-Alkyl, C1-Ce-Alkyl-
carbonyl, C1-C5-Halogenalkylcarbonyl, Cy-Cg-Alkoxycarbonyl,
C1-Cs-Alkylsulfonyl, C1-Cg-Halogenalkylsulfonyl oder Phenyl-
sulfonyl, wobei der Phenylring des letztgenannten Sub-
stituenten partiell oder vollsténdig halogeniert sein kann
vnd ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Nitro,
Cyano, Cp-Cq-Alkyl, Cy-Cq-Halogenalkyl, Cy-Cq-AlkOXY,
C1-Cq-Halogenalkoxy;

Rl6 Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl oder C1-Cg-Halogenalkyl; besonders
bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Trifluormethyl.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, wobei die Variable Z
die Bedeutung 2!, z2, zl!l oder 22, besonders die Bedeutung 2Z!

oder 72, hat.

Ebenso bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, wobei die
variable Z die Bedeutung 23, z4, 2%, 2%, 27 oder 23, besonders
die Bedeutung 23, 25, 2%, 27 oder z%, hat.

Ebenso bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I, wobei die
variaple 2 die Bedeutung Z? oder 2z!9 hat.
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Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ia-IcC (z=21)
und Id-Ie (Z=22) sowie deren N-Oxide Ia’'-Ic’ (Z=2z!1) und Id’-Ie’

(Zzle) ,

Formeln If (2=2°9) und Ig

Q

O R?
-
R7
~3
s
R2 N R5
Rl
Ia
Q 9
P O R
R7
’d | N
NS ~N
R2
Rl R3
Id
RZ R®
R'7
~
0 .-
N RS
0 R1
0"
Ib’
=l RS
R2 R?
\ \
~N*
/L\r A
o  oF ’
Ie’

—= O

ebenso insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der
(z2=210)

R2 R? Rl RY
R7 RZ RrR7
S ™ N
~., 7 ~.
N RS * N RS
Rl 0 6]
1b Ic

R7 R7

Q
Rl R® 2O R’
R7 R
A ~
+ . ~N*
™~ 2
g R ~
/K N R 0
0 l rl R3
0"
Ic’ 14’
RlO R9 O Rlo R9
RS “ R®
r7 C R?
RE N
s Rl ~~Ril
R R? R3 R4
Rr1l1
If Ig

Weiterhin sind die verbindungen la, Ib, IC, Id und Ie bevorzugt.
Epenso sind die Verbindungen 1f und Ig, wobel CR3R4, CR5R6, CRR®
und/oder CRIR1C nicht durch c=0 oder C=NR!3 ersetzt werden koénnen,

bevorzugt.

45 Weiternin sind die Verbindungen If, wobeil CR5R® durch C=0 oder

Cc=NR!3 ersetzt 1ist,

und die Verbindungen Ig, wobei CRTR® durch

c=0 oder C=NR13} ersetzt ist, bevorzugt.
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AuBerordentlich bevorzugt sind die in Tabelle 1 aufgefihrten
Verbindungen Ial (% I mit R2, RI5, Rlé = H und R} = CH;, wobeil
das "Q-CO-Fragment” in Position a, R! in Position d und Z! uber
die Positionen b und c¢ gebunden sind) .

Ial

Tabelle 1

Nr. RY R> R? R?
Ial.001 Br H H H
Ial.002 Cl H H H
Ial.003 S0;CH3 H H H
Ial.004 CH3 H H H
Ial.005 OH H H H
Ial.006 OCH4 H H H
Ial.007 CF3 H H H
Tal.008 NO» H H H
Ial.009 F H H H
Ial.010 OCF;4 H H H
Ial.011 CeHsg H H H
Ial.012 Br H CHa H
Ial.013 Cl H CHj H
Ial.014 SO,CH3 H CH3 H
Ial.015 CH; H CH; H
Ial.016 OH H CH; H
Ial.017 OCH4 H CH, H
Ial.018 CF3 H CHj H
Ial.019 NO3 4 CH3 H
Ial.020 F H CH; H
Ial.021 OCF3 H CHs H
Ial.022 CgHs H CHy H
Ial.023 Br CHj H
Ial.024 Cl CHs H
Ial.025 S0,CH3 CHjy H H
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Nr. Rl R® R’ R
Ial.026 CH; CHs H H
Ial.027 OH CH, H H
Ial.028 OCHj; CH3 H H
Tal.029 CF; CHs H H
Ial.030 NO- CHs H H
I1al1.031 F CH3 H H
Ial.032 OCF; CH; H H
Ial.033 CeHs CHs H H
Ial.034 Br H H CH,
1al.035 C1 H H CHj
Ia1.036 S0,CH3 H H CHs
Ial.037 CHs H H CHj
Ial.038 OH H Y CH,
Ial.039 OCHj H H CHj
Tal.040 CF, H H CHj
Ial.041 NO; H H CH,
Ial.042 F H H CHs
Ial.043 OCF3 H H CHj
I1al.044 CeHs H H CHj
Tal.045 Br CHs CH3 CH3
Ial.046 cl CH; CH3 CH,
Ial.047 S0,CHs CH3 CHs CH,
Ial.048 CHj CHj CHjy CHj
Ial.049 OH CHs CHs CHj
Ial.050 OCHj CHs CH; CHs
Ial.051 CF; CH, CH; CHs
1al.052 NO, CH3 CHj CH3
Ial.053 F CHy CH; CH;
Ial.054 OCF5 CHs CHj CH;
Ial.055 CeHs CH3 CHs CHa
1al.056 Br H Cl H
Ial.057 cl H Cl H
Ial.058 S0,CH; H cl H
Ial.059 CHj H cl H
Ial.060 OH H c1 H
Ial.061 OCH; H cl H
Ial.062 CF5 H cl H
Ial.063 NO; cl H
Ial.064 F H cl H

PCT/EP97/04910
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Nr. Rl R® R7 R?
Ial.065 OCF3 Cl H
Ial.066 CeHs H cl H
Tal.067 Br Cl H H
Ial.068 Cl Cl H H
Ial.069 S0,CH4 cl H H
Ial.070 CH3 C1 H H
Ial.071 OH cl H H
Ial.072 OCH3 Ccl H H
Ial1.073 CF, Cl H H
1al.074 NO- cl H H
1al.075 F Cl H H
Ial.076 OCF3 cl H H
1al.077 CeHs c1 H H
Ial.078 Br H H Cl
Ia1.079 Cl H H c1l
Tal.080 S0,CH; H H cl
Ial.081 CHj H H ci
Ial.082 OH H H Cl
Ial.083 OCHj3 H H c1l
Tal.0B4 CF; H H cl
Ial.085 NO3 H H c1l
Ial.086 F H H Cl
Ial.087 OCF3 H H c1
Ial.088 CgHs H H cl
Ial.089 Br Cl Ccl cl
Ial.090 Cl Cl Ccl C1l
Ial.091 SO,CH3 cl cl c1
I1al.092 CHj cl cl cl
Ial.093 OH Ccl Cl Cl
Ial.09%4 OCHj3 Cl cl cl
Ial.095 CF3 cl Cl cl
Ial.096 NO, C1 c1 ci
Ial.097 F Cl cl Cl
1al.098 OCF3 cl cl c1
Ial.099 CeHs cl cl cl
1al.100 Br CeHs H H
Ial.101 cl CeHs H H
Ial.102 S0,CH3 CgHs H H
Ial.103 CH3 CgHs H H

PCT/EP97/64910
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Nr. Ri RS R7 R
Ial.104 OH CeHs H H
Ial.105 OCH; CeHs H H
Ial.106 CF3 CeHs H H
Ial.107 NO, CegHs H H
Ial.108 F CeHs H H
Ial.109 OCF3 CeHs H H
Ial.110 CgHs CgHs H H
Ial.l11 Br CHj OH H
Ial.112 Cl CH3 OH H
Ial.1l13 S0,CHjy CHs OH H
Ial.114 CH3 CHa OH H
Ial.115 OH CHj OH H
Ial.116 OCHj3 CH3 OH H
Ial.1l? CF3 CH, OH H
Jal.118 NO; CHs OH H
Ial.119 F CHj OH H
Tal.120 OCF3 CH3 OH H
Ial.121 CgHs CHs OH H
Ial.122 Br CF; H H
Ial.123 Cl CFj H H
Ial.1l24 S0,;CH3 CFs H H
Ial.125 CHj CF; H H
Ial.126 OH CF3 H H
Ial.127 OCH3 CF; H H
1al.128 CFa CF, H H
Ial.129 NO; CF3 H H
Ial.130 F CF3 H H
Ial.131 OCF, CF3 H H
Ial.132 CgHs CF3 H H
Ial.133 Br CHs H OH
Tal.134 Cl CHj H OH
Ial.135 S0,CHj CH, H OH
Ial.136 CHj CHj H OH
Ial.137 OH CHj H OH
Ial.138 OCH, CH; H OH
Ial.139 CF; CHsy H OH
Ial.140 NO» CH3 H OH
Jal.l41 F CHj H OH
Ial.l42 OCF5 CH; H OH

PCT/EPY7/04910
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Nr. Rl RS R7 R?

Ial.143 CgHs CHj H OH

Ial.144 Br H H OCH3
Ial.145 Cl H H OCH;
Ial.l46 S0,CH; H H OCH3
Ial.147 CH3 H H OCH3
Ial.148 OH H H OCH3
Ial.149 OCHj H H OCH;
Ial.150 CF; H H OCHj3
Ial.1l51 NO» H H OCH;
Ial.152 F H H OCH3
Ial.153 H H H OCH3
Ial.1l5¢4 OCF; H H OCH3
Ial.155 CeHs H H OCH,
Ial.156 Br Cl Cl CH3
Ial.157 Cl Cl Cl CH;
Ial.158 S0,CH3 Cl Cl CHj
Ial.159 CH; Cl Cl CHj
Ial.160 OH Cl Cl CHj
Ial.161 OCH; Cl Cl CHj
Ial.l62 CF3 Cl Cl CHj
Ial.163 NO; Cl Cl CHj
Ial.164 F Cl Cl CH3
Ial.l65 OCF4 Cl Cl CH;
Ial.l66 CeHs cl cl CH3
Ial.167 Br CF; Br

Ial.l68 Cl CF3 H Br

Tal.169 S0,CH3 CF3; H Br

Ial.170 CH; CF3y H Br

Ial.171 OH CF;> H Br

Ial.1l72 OCHj4 CF3 H Br

Ial.1l73 CF3 CF; H Br

Ial.174 NO; CF; H Br
Ial.1l75 F CFa H Br

Ial.l76 H CF; H Br

Ial.177 OCF4 CF3 H Br

Ial.l78 CeHs CF; H Br
Ial.179 Br OH CN

Ial.180 Cl OH CN

Ial.181 S0,CHj OH CN

PCT/EP97/04910
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Nr. Rl RS R7 R?
Ial.182 CH3 OH CN H
Ial.183 OH OH CN H
Ial.1l84 OCHj; OH CN H
Ial.185 CF; OH CN H
Ial.186 NO; OH CN H
Ial.187 F CH CN H
Ial.188 OCF; OH CN H
Ial.189 CgHs OH CN H
Ial1.190 Br H CF, H
Ial.191 c1 H CF3 H
Tal.192 S0,CHj3 H CF3 H
Ial.193 CHa H CF3; H
Tal.194 OH H CF3 H
Ial.195 OCH;3 H CF; H
Tal.196 CF3 H CF3 H
Ial.197 NO» H CF3 H
Tal.198 F H CF3y H
Ial.199 OCF3 H CF3 H
Ial.200 CeHs H CFa H
Ial.201 Br H H NO32
Tal.202 Ci H H NO;
Tal.203 S0-CH3 H H NO3
Ial.204 CHs H H NO,
Ial.205 OH H H NO»
Ial.206 OCH3 H H NO,
Ial.207 CF3 H H NO>
Ial.208 NO3 H H NO-
Ial.209 F H H NO»
Ial.210 OCF3 H H NO;
Tal.211 CgHs H H NO,
Desweiteren sind die folgenden Hetaroylderivate der FO

auBerordentlich bevorzugt:

PCT/EP97/04910

rmel

T
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die Verbindungen Ia2.001—1a2.211, die sich von den entspre-
chenden Verbindungen Ia1.001-Ial.211 dadurch unterscheiden,

daB R4 fir Ethyl steht:

N

TN

C> —N
HsCy .

OH

die Verbindungen Ia3.001-Ia3.211,

//OR9
3
~,
N
Rl

R7

RS

Ia2

die sich von den entspre-

chenden Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden,

daR RS fir Methyl steht:

Ia3l

die Verbindungen Ia4.001-Ia4.211, die sich von den entspre-

chenden Verbindungen Ial.001-Ia

1.211 dadurch unterscheiden,

daf R14 fur Ethyl und R}5 fur Methyl stehen:

Tad

- die Verbindungen Ia5.001-Ia5.211, die sich von den entspre-
chenden Verbindungen Ial.001-Ial.Z211 dadurch unterscheiden,

daB R15 fir Ethyl steht:

/N\
H3C —N
~

HsCyO

Rl

Ias
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die Verbindungen 1a6.001-Ia6.211, die sich von den entspre-
chenden Verbindungen Ial1.001-Ial.211 dadurch unterscheiden,

daB R4 und R!5 fir Ethyl stehen:

I1a6

die Verbindungen 1a7.001-Ia7.211, die sich von den entspre-
chenden Verbindungen Tal.001-Ial.211 dadurch unterscheiden,

daB R1S fur n-Propyl steht:

- die Verbindungen 1a8.001-1a8.211, die sich von den
Verbindungen 1a1.001-Ial.211 dadurch unterscheiden,

fir Ethyl und R® fir n-Propyil stehen:

Ta7

I1a8

daf RM
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die Verbindungen Ia9.001—Ia9.211, d
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurc
fur n-Butyl steht:

die Verbindungen Ia10.001-Ial10.211,
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurc

PCT/EP97/04910

ie sich von den
h unterscheiden,

Ia%

die sich von den
h unterscheiden,

far Ethyl und R!S fur n-Butyl stehen:

die Verbindungen Iall.001-Iall.211,
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurc
fir Methylcarbonyl steht:

Ial0

die sich von den
h unterscheiden,

Iall

daB R15

daR R4

dafl RS
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die Verbindungen Ial2.001-Ial2.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211l dadurch unterscheiden, daB R14
fur Ethyl und RY® fir Methylcarbonyl stehen:

Ial2

die Verbindungen Ial3.001-Ial3.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.21l dadurch unterscheiden, daB R15

fur Ethylcarponyl steht:

Ial3

- die Verbindungen Tald4.001-Ial4.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf R14

fir Ethyl und k1° fir Ethylcarbonyl stehen:

Iald
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- die Verbindungen 1al15.001-Ial5.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R15

fur n-Propylcarbonyl steht:

Ials

- die Verbindungen 7a16.001-Ial6.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.21l dadurch unterscheiden, daB R14
fur Ethyl und R!S fur n-Propylcarbonyl stehen:

Ialb

- die Verbindungen Ial7.001-Ial7.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R15
fur n-Butyicarbonyl steht:

Ial?
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die Verbindungen Ta18.001-Ialg8.211, die sich von den
Verpindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden,
fgr Ethyl und RIS fur n-Butylcarbonyl stehen:

Ials8

die Verbindungen Ia19.001-Ial9.211, die sich von den
Verbindungen Tal.001-Ial.211 dadurch unterscheiden,
far Trifluormethylcarbonyl steht:

Ial9

die Verbindungen 1a20.001-1a20.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden,
fur Ethyl und R*> fur Trifluorcarbonyl stehen:

Ia20

PCT/EP97/04910

daBl R4

daB R15

daB R4
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gie verbindungen Ia21.001-Ia21.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R1®

fir Methylsulfonyl steht:

Ia2l

die Verbindungen Ia22.001-Ia22.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fir Ethyl und RS fur Methylsulfonyl stehen:

0 Rl

Ia22

die Verbindungen 1a23.001-Ia23.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.21l dadurch unterscheiden, da8 R15

fir Ethylsulfonyl steht:

0 Rl

Ia23
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die Verbindungen I1a24.001-Ia24.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
f4r Ethyl und RI® fur Ethylsulfonyl stehen:

Ia24

0 RrRi

die Verbindungen 1a25.001-Ia25.211, die sich von den
Verbindungen Ta1l.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB RY5
fur n-Propylsulfonyl steht:

die Verbindungen 1a26.001-Ia26.211, die gsich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fur Ethyl und RY® fur n-pPropylsulfonyl stehen:

Ia26

0 Rl
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die Verbindungen Ia27.001-Ia27.211,

PCT/EP97/04910

die sich von den

Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R15

fir n-Butylsulfonyl steht:

Iaz27

- die Verbindungen Ia28.001-Ia28.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R14
fur E=thyl und R15 fur n-Butylsulfonyl stehen:

die Verbindungen Ia29.001-Ia29.211,

Ia28

die sich von den

Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R13

fiir Trifluormethylsulfonyl steht:

Ia29
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- die Verbindungen 1a30.001-1a30.211, die sich von den
Verbindungen 1al.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R
fir Ethyl und R15 fur Trifluormethylsulfonyl stehen:

Ia3o

die Verbindungen Ia31.001-Ia31.211, die sich von den
Verbindungen 1a1.001-Tal.211 dadurch unterscheiden, daB R1>
fir Phenylsulfonyl steht:

Ia3l

0 Rl

- die Verbindungen Ta32.001-Ia32.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R14
fir Ethyl und RI® flr phenylsulfonyl stehen:

Ia32
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die Verbindungen Ia33.001-Ia33.211, die sich von den

verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R1>

fur 4-Methylphenylsulfonyl steht:

Ia33

die Verbindungen Ia34.001-Ia34.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R34

fir Ethyl und RS fur 4-Methylphenylsulfonyl stehen:

Ia34

die Verbindungen Ia35.001-Ia35.211, die sich von den

Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R16

fir Methyl steht:

N

s
H,C—N
~

HO

CHs

R!

Ia3s
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die Verbindungen 1a36.001-Ta36.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R14
fur Ethyl und R1® fir Methyl stehen:

Ta3s6

die Verbindungen Ia37.001-Ia37.211, die sich von den
Verbindungen 1a21.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, da8 R15
und R16 fir Methyl stehen:

Ia3?

die Verbindungen 1a38.001-Ia38.211, die sich von den
verbindungen 1a1.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fur Ethyl, RY® und R6 fur Methyl stehen:

CH3

Ia3s

R!
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- die Verbindungen Ia39.001-Ia39.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB RS
fir Ethyl und R!® fir Methyl stehen:

Ja39

- die Verbindungen Ia40.001-Ia40.211, die sich von den
Vverbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R14,
RIS fir Ethyl und R® fur Methyl stehen:

1a40

- die Verbindungen Ia4l.001-Ia4l1.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf R15
fir n-Propyl und R!® fur Methyl stehen:

CHj

Ia4l

Rl
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36

PCT/EP97/04910

die sich von den

verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fir Ethyl, RIS fur n-Propyl und R16 fur Methyl stehen:

HsCp —N

H,C30

- die Verbindungen 1a343.001-Ia43.211,

Tad2

die sich von den

vVerbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden,
fir n-Butyl und R16 fur Methyl stehen:

- die Verbindungen Ta44.001-Tad44d.211,

verbindungen Ial.00

Ia43

die sich von den

dap R15

1-Ial.211 dadurch unterscheiden, dal R4
fir Ethyl, R!® fur n-Butyl und Rlé fir Methyl stehen:

CHj3

Rl

Iad4
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- die Verbindungen Ia45.001-Ia45.211, die sich von den

Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R15

fir Methylcarbonyl und R1® fuir Methyl stehen:

Ia45s

die Verbindungen Iad46.001-Iad46.211, die sich von den

vVerbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, dafB
fur Ethyl, R15 fir Methylcarbonyl und R16 fur Methyl stehen:
N /CH3

Iadé6

die Verbindungen Ia47.001-Ia47.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB
fir Ethylcarbonyl und R® fur Methyl stehen:

Ia47

r14

r15
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die Verbindungen 1a48.001-Ta48.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R
fur Ethyl, RI®> far Ethylcarbonyl und R16 fir Methyl stehen:

CH;
/N ~

HgCy; —N

1a48

die Verbindungen 1a49.001-Ia49.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, dafB R15
fir n-Propylcarbonyl und R16 fur Methyl stehen:

Ia4d

die Verbindungen 1a50.001-Ia50.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fur Ethyl, RI1® fur n-Propylcarbonyl und R1% fir Methyl stehen:

CHs

HsC; —N

i

0

1a50

Rl
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- die Verbindungen IaS51.001-Ia51.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R1%
£ir n-Butylcarbonyl und R1® fir Methyl stehen:

Ia51

- die Verbindungen Ia52.001-Ia52.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fuer Ethyl, R3S fir n-Butylcarbonyl und R16 fir Methyl stehen:

CHj

HsCy —N

ey

0

Iab2

Rl

die Verbindungen Ia53.001-Ia53.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R1S
fir Trifluormethylcarbonyl und R® fir Methyl stehen:

Ias53
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die Verbindungen 1aS4.001-Ia54.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.21l dadurch unterscheiden, daf R4
fir Ethyl, R15 fur Trifluormethylcarbonyl und R¢ fur Methyl
stehen:

Ias54

die Verbindungen 1a55.001-Ia55.211, die sich von den
verpindungen Ial.001-Ial.21l dadurch unterscheiden, daB Ri3
far Methylsulfonyl und R far Methyl stehen:

CHj
rN\ ~

Iab5b

0 Rl

die Verbindungen 1a56.001-Ia56.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R14
fir Ethyl, R5 fir Methylsulfonyl und R16 fir Methyl stehen:
CHs
Ny
HgCp —N

0

I

HsC— S

I

o

Ia56
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- die Verbindungen Ia57.001-Ia57.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R1°

fur Ethylsulfonyl und R1® fur Methyl stehen:

Ias7

- die Verbindungen Ia58.001-Ia58.211, die sich von den
Verpindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf3 R4
fir Ethyl, R!% fur Ethylsulfonyl und Rl6 fur Methyl stehen:

CHj3
N
HgCy; —N
(0]
I
HeCy) — S - Ias8
i
0O

die Verbindungen Ia59.001-Ia59.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R!®
fir n-pPropylsulfonyl und R® fir Methyl stehen:

Ia59
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die Verbindungen 1a60.001-Ia60.211, die sich von den
verbindungen Tal.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daR R4

fur Ethyl, R far n-Propylsulfonyl

die Verbindungen 1a61.001-Ia61.211,

und R1¢ fur Methyl stehen:

Ia60

die sich von den

Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R15

fir n-Butylsulfonyl und R® fir Met

o] Rl

hyl stehen:

Ia6l

die Verbindungen 1a62.001-Ia62.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.21l dadurch unterscheiden, daB R4

fur Ethyl, RIS fir n-Butylsulfonyl

und R16 fir Methyl stehen:

Ia62
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die Verbindungen Ia63.001-Ia63.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB
fir Trifluormethylsulfonyl und R® fur Methyl stehen:

Rr15

Iab3

die Verbindungen Ia64.001-Ia64.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf R4
far Ethyl, R15 fir Trifluormethylsulfonyl und R16 fur Methyl

stenen:

Tab64

die Verbindungen Ia65.001-Ia65.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, das R1®
fur Phenylsulfonyl und R!é fur Methyl stehen:

N CH3

Ta6s

PCT/EP97/04910
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die Verbindungen Ia66.001-1a66.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fir Ethyl, RS fur Phenylsulfonyl und R!¢ fir Methyl stenen:

CHs
/N /

HsC; —

Ia66

die Verbindungen 1a67.001-Ia67.211, die sich von den
Verbindungen Tal.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf RIS
£4r 4-Methylphenylsulfonyl und R16 fur Methyl stehen:

CH3

Ia67

Rl

die Verbindungen 1a68.001-Ia68.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fur Ethyl, RS fur 4-Methylphenylsulfonyl und Ri¢ fur Methyl
stehen:

I1a68
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die Verbindungen Ia‘1-001-Ia’'l.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB es
sich um das N-Oxid handelt (2 = Z1l1):

Ia'l

die Verbindungen Ia‘2-001-Ia’2.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R14
fur Ethyl steht und es sich um das N-Oxid handelt (2 = yAS DI

/ N
HsCo =N N O Rro
~
R7
~
HO Ia‘?2
+ ~
N R3

1
R o-

die Verbindungen Ia’3.001-Ia’3.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R!5
fur Methyl steht und es sich um das N-Oxid handelt 2 = zily .

/N\
H3c—N/\\/OR9
l R7
H3CO = Ia’3
. -

PCT/EP97/04910
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die Verbindungen Ta‘4.001-Ia'4.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.21l dadurch unterscheiden, dab R1l4
fir Ethyl und RS fur Methyl stehen und es sich um das N-Oxid
handelt (2 = 211):

/N\
C, —N

HsCo //~\\/,C)R9
R']

+ ”
N R3

1
R o

die Verbindungen 1a'5.001-Ia’5.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.21ll dadurch unterscheiden, daB R15
fiur Ethyl steht und es sich um das N-0Oxid handelt (2 = Z11):

/ ~
HiC—N
3 — \/ ¢} R9
RrR7
X
HsC20 Ia’'s
+ 7
N R3
1
R 0"

die Verbindungen Ia’'6.001-Ia'6.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.Z21l dadurch unterscheider, dap R4
und RS fur Ethyl stehen und es sich um das N-Oxid handelt
(z = 711):

/N\
H —
sC2 TN ~ O R
| w
H5C,0 ~ Ia'6
+ -
N Rr3
Rl (‘)_
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die Verbindungen 1a'7.001-Ia'7.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R1®
fiir n-Propyl steht und es sich um das N-Oxid handelt

(z = z211):

H»C N,N\
3C— 0 no
g T R7
H7C30 \t Ia’'7
L R3
|

die Verbindungen Ia’8.001-Ia'8.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fir Ethyl und R!5 fir n-Propyl stehen und daf es sich um das

N-Oxid handelt {z = 211):

/N\
HsCy —N I ow
| w7
H,C30 \/ Ta’'s
& R3
Rl (I).

die Verbindungen Ia’'9.001-Ia’9.211, die sich wvon den
Vverbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R15

£5r n-Butyl steht und es sich um das N-Oxid handelt (2 = 211):

/N\
H,C—N
3C /\/OR9
| w
HeC40 \ Ia‘'9
+ 2 i
N R3
L
R* o

PCT/EP97/04910
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die Verbindungen 1a’10.001-Ia'10.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, dabB R4
fir Ethyl und R!3 fir n-Butyl stehen und daB es sich um das
N-Oxid handelt (2 = zi1):

HsCy —N

Ia’l0

die Verbindungen Ta’11.001-Ia'11.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.Z1l dadurch unterscheiden, dabB R1S
fir Methylcarbonyl steht und daR es sich um das N-0Oxid han-
delt (2 = z1ll):

H3C_N

Ia'll

die Verbindungen Ta’'12.001-Ia’12.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB Ri4

far Ethyl und R15 fir Methylcarbonyl stehen und es sich um das

N-Oxid handelt {2z = Z11):

HgCp —N

Y

0

Ia‘l2

R?

PCT/EP97/04910
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49
die Verbindungen Ia’13.001-Ia’13.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, da8 R15
fir Ethylcarbonyl steht und es sich um das N-Oxid handelt

(z = z11):

HiC

Ia‘l3

die Verbindungen Ia‘'l14.001-Ia'14.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf R4
fir Ethyl und R15 fur Ethylcarbonyl stehen und daB es sich um
das N-Oxid handelt (Z = 2z11):

Ia‘l4

die Verbindungen Ia‘’15.001-Ia'15.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB RS
fur n-Propylcarbonyl steht und daB es sich um das N-Oxid hean-

delt (z = 21l1):

HiC —N
v

Ia’'l5
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die Verbindungen 1a’'16.001-Ia’16.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch uncterscheiden, daf R14
fir Ethyl und R15 fir n-Propylcarbonyl stehen und daB es sich
um das N-Oxid handelt (z = Z11):

Ia’'lé6

die Verbindungen 1a’17.001-1Ia°17.211, die sich von den
verpindungen Ial.001-Ial.21l dadurch uncerscheiden, daB RS
£4r n-Butylcarbonyl steht und daB es sich um das N-Oxid han-
del:z (Z = z2ll):

H3C —N

Ia’'l7

die Verbindungen 7a'18.001-Ia718.211, die gsich von den
vVerbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf R14
fir Ethyl und RIS fir n-Butylcarbonyl stehen und da es sich
um das N-Oxid handelt (2 = 2Z11):

HsCy —N

ey

0

Ia‘ls8
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die Verbindungen Ia‘19.001-Ia’19.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R13
fur Trifluormethylcarbonyl steht und daB es sich um das

N-Oxid handelt (Z = 2Z11):

H3C —N

Ia'l9

die Verbindungen Ia‘20.001-Ia‘20.211, die sich von den
verpindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R14
fir Ethyl und R15 fur Trifluormethylcarpbonyl stehen und dafB es

sich um das N-Oxid handelt (Z =

die Verbindungen Ia“21.001-Ia’21

z11) .

L2111,

Ia‘20

die sich von den

Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daft R15
fir Methylsulfonyl steht und daB es sich um das N-0Oxid

handelt (z = zll):

Ia’21
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die Verbindungen Ia’22.001-Ia’'22.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211l dadurch unterscheiden, daB R14
sur Ethyl und R1® fir Methylsulfonyl stehen und daB es sich um
das N-Oxid handelt (2 = 21l1):

Ia'22

die Verbindungen Ia’23.001-Ia’23.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211l dadurch unterscheiden, daB R15
fur Ethylsulfonyl steht und daB es sich um das N-Oxid handelt
(z = 2%y

H3C

Ta’23

die Verbindungen Ta’24.001-Ia'24.211, die sich von den
Verbindungen Ia1.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fir Ethyl und R!> fur Ethylsulfonyl stehen und daf es sich um
das N-Oxid handelt (z = Zl1):

Ia'24
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die Verbindungen Ia’25.001-Ia'25.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Tal.211l dadurch unterscheiden, daB R%
fur n-Propylsulfonyl steht und daB es sich um das N-Oxid han-

delt (2 = zil):

Ia’25

die Verbindungen 1a’26.001-Ia’26.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.21l dadurch unterscheiden, da8 R
£4r Ethyl und R® fir n-Propylisulfonyl stehen und daB es sich
um das N-Oxid handelt (z = 211):

Ia‘26

die Verbindungen T1a’27.001-Ia’27.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf 315
fir n-Butylsulfoyl steht und daB es sich um das N-Oxid nan-
delt (z = zll):

HsC —N

127
HoCq — S Ia’'2

0 Rl
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- die Verbindungen 1a’'28.001-Ia’28.211, die sich von den
Verbindungen 151.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
far Ethyl und RI® fur n-Butylsulfonyl stehen und daB es sich
um das N-Oxid handelt (2 = yARDEE

I1a‘'28

- die Verbindungen 71a'29.001-1a’29.211, die sich von den
Verbindungen 1a1.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB RIS
fUr Trifluormethylsulfonyl stenht und daB es sich um das N-
oxid handelt (Z = Z11) :

H.C

Ia‘29

0 Rl

- die Verbindungen Ia’30.001-Ia’30.211, die sich von den
verbindungen Tal.001-1al.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fir Ethyl und RY® fdr Trifluormethylsulfonyl stehen und daB es
sich um das N-Oxid handelt (z = zi1):

Ia'30

o} Rl
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die Verbindungen Ia‘31.001-Ia’'31.211, die sich von den

Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB

RlS

fir Phenylsulfonyl steht und daB es sich um das N-Oxid han-

delt (Z = zil):

Ia‘31

die Verbindungen Ia’'32.001-Ia‘32.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fir Ethyl und R!5 fur Phenylsulfonyl stehen und daB es sich um

das N-Oxid handelt {Z = 211):

Ia‘’32

die Verbindungen Ia‘33.001-Ia’33.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R15
fur 4-Methylphenylsulfonyl steht und daB es sich um das N-

Oxid handelt (2 = Z11):

/N\
H3;C —N
~

0

- I
HyC— g
I
0

Rl

Ia’33
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die Verbindungen Ia'34.001-Ia’34.211, die sich von den
Verbindungen Tal.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fur Ethyl und RIS fur 4-Methylphenylsulfonyl stehen und daf es
sich um das N-Oxid handelt (z = zil):

Ia‘’34

die Verbindungen 1a’35.001-Ia'35.211, die sich von den
Verbindungen 1a1.001-1al1.211 dadurch unterscheiden, daB R1®
fur Methyl steht und daB es sich um das N-Oxid handelt

(z = 7211):

Ta'35

die Verbindungen 1a'36.001-1a’36.211, die sich von den
verbindungen Tal.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, da RM
£4r Ethyl und R fur Methyl stehen und daB es sich um das
N-Oxid handelt (Z = Zily .

Ia'36
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die Verbindungen Ia’37.001-Ia’37.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf R15
und R® fur Methyl stehen und dab es sich um das N-Oxid

handelt (z = 2Z11):

Ia‘'37

die Verbindungen Ia‘’38.001-Ia’'38.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf R14
fir Ethyl, R15 und R!® fir Methyl stehen und daB es sich um
das N-0Oxid handelt (z = 2'1):

Ja'38

die Verbindungen Ia’39.001-Ia’39.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R!3
fur Ethyl und R16 fir Methyl stehen und daB es sich um das
N-Oxid handelt (2 = Z11):

CHj

/N\
H3C—N
~

HsC20
Ia’'39
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die Verbindungen Ia’'40.001-Ia'40.211, die sich von den
Verbindungen Ia1.001-1a1.211 dadurch unterscheiden, dal R14,
R1S fur Ethyl und R!® fur Methyl stehen und daB es sich um das
N-Oxid handelt (z = Z'):

Ia'40

die Verbindungen Ia’41.001-1a'41.211, die sich von den
Verbindungen 1al.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R15
fur n-Propyl und R16 fir Methyl stehen und daB es sich um das
N-Oxid handelt (zZ = Z1):

Ia‘4l

die Verbindungen 1a42.001-1a’'42.211, die sich von den
verbindungen 7a1.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R14
fir Ethyl, RS fur n-Propyl und R16 fur Methyl stehen und daB
es sich um das N-Oxid handelt (z = Zi1):

CHs

Ia'4?2



WO 98/12192 PCT/EP97/04910

59
die Verbindungen Ia’43.001-Ia'43.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, da8 R15
fir n-Butyl und R!® fur Methyl stehen und daB es sich um das

N-Oxid handelt (Z = Z11):

CHs

Ia’43

die Verbindungen Ia'44.001-Ia'44.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf R4
far Ethyl, R15 fir n-Butyl und R16 fur Methyl stehen und daB
es sich um das N-Oxid handelt (Z = Z11) :

Ia'44

- die Verbindungen 7a'45.001-Ia’'45.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R15
fir Methylcarbonyl und R16 fir Methyl stehen und daf es sich
um das N-Oxid handelt (z = 2Z11):

CHj
/N\/

Ia’'45s
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- die Verbindungen 1a’46.001-Ia’46.2111, die sich von den
verbindungen 1al.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, dab R4
fur Ethyl, R® fur Methylcarbonyl und R16 fir Methyl stehen
und daB es sich um das N-Oxid handelt (2 = 711 ;

Ia’'dé6

die Verbindungen Ta’47.001-Ia’47.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.Z211 dadurch unterscheiden, daB R1S
fur Ethylcarbonyl und R16 fir Methyl stehen und dafl es sich um
das N-Oxid handelt (Z = 211):

Ia’47

die Verbindungen 7a'48.001-Ia'48.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211l dadurch unterscheiden, daf8 R4
fir Ethyl, RIS fir Ethylcarbonyl und R16 fur Methyl stehen und
daB es sich um das N-Oxid handelt (z = 211}

Ia’'48
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die Verbindungen 1a’49.001-Ia’49.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R15
fir n-Propylcarbonyl und R® fur Methyl stehen und daR es sich

um das N-Oxid handelt (2 = 711y .

Ia‘'49

die Verbindungen 1a'50.001-Ia'50.211, die sich von den
vVerpbindungen 1a1.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf R!4
fpr Ethyl, R far n-Propylcarbonyl und R16 fur Methyl stehen
und daB es sich um das N-Oxid handelt (Z = z11):

Ia‘50

die Verbindungen 1a'51.001-Ia’51.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.Z211 dadurch unterscheiden, daf R15
fir n-Butylcarbonyl und Rrl6 fur Methyl stehen und daf es sich
um das N-Oxid handelt (Z = 711) :

CHj
/N\ ~

Ia’'5l
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die Verbindungen Ia‘52.001-Ia’52.211, die sich von den
Verpindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R14
fir Ethyl, RIS fur n-Butylcarbonyl und R16 f{ir Methyl stehen
und daR es sich um das N-Oxid handelt (z = Z11):

Ia’'52

die Verbindungen Ia‘53.001-Ia’53.211, die sich von den
verpindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R!5
fir Trifluormethylcarbonyl und R fir Methyl stehen und daf
es sich um das N-Oxid handelt (Z = zll):

Ia’'53

die Verbindungen Ia’'54.001-Ia’54.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R
fir Ethyl, R1% fur Trifluormethylcarbonyl und Rlé fur Methyl
stenen und daB es sich um das N-Oxid handelt (Z = z11) .

Ia'54
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- die Verbindungen Ia’55.001-Ia’55.211, die sich von den
vVerpindungen Ial.001-Ial.21l dadurch unterscheiden, daf
fur Methylsulfonyl und R16 fur Methyl stehen und daB es sich

(z = zil):

um das N-0Oxid handelt

Ia’'sSs

R1S

die Verbindungen Ia’56.001-Ia’56.211, die sich von den

Verpindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R14
fur Ethyl, R5 flir Methylsulfonyl und R16 fir Methyl stehen
und daB es sich um das N-Oxid handelt (2 = 211):

Ia’'56

- die Verbindungen Ia’57.001-Ia’57.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R!®
fir Ethylsulfonyl und R16 fir Methyl stehen und daB es sich um

das N-0Oxid handelt

(z

yAZI

Ia‘'57
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die Verbindungen Ia’58.001-Ia'58.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R14
for Ethyl, RI® fur Ethylsulfonyl und R1® fur Methyl stehen und
daB es sich um das N-Oxid handelt (z = Z!1):

Ia’'58

(0] Ri

die Verbindungen Ia’59.001-Ia’59.211, die sich von den
verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf R15
fur n-Propylsulfonyl und R'® fur Methyl stehen und daB es sich
um das N-Oxid handelt (Z = 711y .

Ia'59

die Verbindungen 1a’60.001-Ia’60.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
fur Ethyl, RIS fur n-pPropylsulfonyl und R16 fir Methyl stehen
und daB es sich um das N-Oxid handelt (z = Z11):

Ta'60
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65
die Verbindungen Ia’61.001-Ia‘61.211, die sich von den
Verbindungen Ial1.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R!3
fir n-Butylsulfonyl und R16 fir Methyl stehen und daB es sich
um das N-Oxid handelt (2 = 2Z11):

Ia'b6l

die Verbindungen Ia‘62.001-Ia’'62.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, dap R14
far Ethyl, RS fur n-Butylsulfonyl und R16 fur Methyl stehen
und daB es sich um das N-Oxid handelt (z = zl1):

N~~~ CH3

OR9

0 i R?

HoCy — ! - + Ia’'62
n IS
0 R! O

die Verbindungen Ia‘63.001-Ia’63.211, die sich von den
Verbpindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R13
fir Trifluormethylsulfonyl und R fir Methyl stehen und daR
es sich um das N-Oxid handelt (2 = zl1):

F,C — S Ia’63
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- die Verbindungen Ta’'64.001-Ia'64.211, die sich von den
verbindungen Tal.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R4
far Ethyl, RI® fur Trifluormethylsulfonyl und R16 fur Methyl
stenen und daB es sich um das N-Oxid handelt (2 = 2Z11):

Ia'64

die Verbindungen 1a'65.001-Ia’65.211, die sich von den
verpindungen 1a1.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf R1%
£iir Phenylsulfonyl und R16 fir Methyl stehen und daB es sich
um das N-Oxid handelt (2 = 711y :

Ia'65

die Verbindungen Ta'66.001-Ia'66.211, die sich von den
Verbindungen Tal.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daf R14
fur Ethyl, R fir Phenylsulfonyl und R16 fir Methyl stehen
und daB es sich um das N-Oxid nandelt (2 = 211):

Ia’'66

0 Rl
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67
die Verbindungen 1a'67.001-1a'67.211, die sich von den
Verbindungen Ial.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, daB R15
far 4-Methylphenylsulfonyl und R16 fir Methyl stehen und dab
es sich um das N-Oxid handelt (z = z11):

CHj

Ia'67

éie Verbindungen 1a'68.001-1a'68.211, die sich von den
verbindungen 1a1.001-Ial.211 dadurch unterscheiden, dah ri4
£ir Ethyl, RY® far 4-Methylphenylsulfonyl und R16 fur Methyl
scenen und daB es sich um das N-Oxid handelt (Z2 = 2Z11):

N /CH3

HsCy —N

R7
Ia’'68

RS

so sind die in der folgenden Tabelle 2 aufgefuhrten
jndungen Ibl (2 I mit Rl4 = CH; und R}S = H, wobel das “Q-CO-

Fragment” in Position e, Rl in Position 4, R2 in Position a und 71

uber
35 zugt

40

45

Gie Positionen b und c gebunden sind) auBerordentlich bevor-
AN Ibl
HiC —
3 N _
OH '}
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Tabelle 2

Nr. Rl R? R3 R? R?
Ibl.01 CH;3 H H H H
Ib1.02 CHj H H CHs
Ibl.03 CHj H CH; H
Ibl.04 CH; H CH, H H
Ib1.05 CHj; CH; H H H
Ibl.06 CHj; H H H Ccl
Ibl.07 CH; H H cl H
Ib1.08 CH; H c1 H H
Ib1.09 CH; cl H H H
Ib1.10 CH; H H H CF3
Ibl.1C CHj H H CF3

Ibl.12 CH, H CF3 H

Ibl.13 cl H H H

Ibl.14 Cl H H H CHs
Ib1.15 Ccl H H CH; H
Ibl.16 Cl H CH, H H
Ib1.17 cl H H H ol
Ib1.18 Ccl H H cl H
Ib1.19 c1 H cl H H
Ib1.20 Cl H cl Cl oh
Ibl.21 CH; H CHs CHs CHj

Desweiteren sind die folgenden Hetaroylderivate der Formel =*
auBerordentlich bevorzugt:

die Verbindungen Ib2.01-Ib2.21, die sich von den entsprechen-
den Verbindungen Ib1.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daR RY
fir Ethyl steht:

Ib2
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die Verbindungen Ib3.01-Ib3.21 die sich von den entsprechen-
den Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R!®

fiir Methyl stehen:

Ib3

die Verbindungen Ib4.01-Ib4.21, die sich von den entsprechen-
den Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB RY
fir Ethyl und R1% flir Methyl stehen:

Ib4

H3CO 0

die Verbindungen Ib5.01-Ib5.21, die sich von den entsprechen-
den Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB Ri5

£ir Ethyl steht:
/N\
H3C —N _ Ib5
HgC-O 0

die Verbindungen Ib6.01-Ib6.21, die sich von den entsprechen-
den Verbindungen Ib1l.01 -Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R4
und R13 fir Ethyl stehen:

R2 RS
R?
s 2 Ib6
HsCy —N_ - |
N
| RS

HsC,0 0 Rl



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 98/12192

70
die Verbindungen Ib7.01-Ib7.21, die sich von den entsprechen-
den Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daf RI®
fir n-Propyl steht:

/N\
— Ib7
HiC—N _

H-C;30 o)

die Verbindungen Ibg8.01-Ib8.21, die sich von den Verbindungen
Ib:.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daf R4 fur Ethyl und RI5
fir n-Propyl stehen:

Ib8

H7C10 0

die Verbindungen Ib9.01-Ib9.21, die sich von den Verbindungen
Ibl.01-Ib1.21 dadurch unterscheiden, daB R15 fur n-Butyl
steht:

HiC—N b9

HgC4O 0

die Verbindungen Ibl10.01-Ibl10.21, die sich von den
Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R4 flr
Ethyl und R15 fur n-Butyl stehen:

Ibl0

PCT/EP97/04910
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- die Verbindungen Ib11.01-Ib11.21, die sich von den
verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daf R15 fur

Methylcarbonyl steht:

5
/N\
H3C—N . Ibll
10 H1C \/o (]3
IL
i5 - die Verbindungen Ibl2.01-Ib12.21, die sich von den

verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
Erhyl und R15 fuir Methylcarbonyl stehen:

R RY
20 R7
HsCy N _ ~ _
N
| RS
H,C @) 0 Rl
s Y
0

die Verbindungen Ibl13.01-Ibl3.21, die sich von den
30 Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daR Ri> fir
Ethylcarbonyl steht:

35 ,Nx
q-C— Ib13
H4C—N _
H:zCy \]/O ¢}
40 o

45
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die Verbindungen Ib14.01-Ib14.21, die sich von den
vVerbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daBl R4 fur
Ethyl und RI® fir Ethylcarbonyl stehen:

Ibl4

die Verbindungen 1b15.01-Ib15.21, die sich von den
vVerbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daf RIS fir
n-Propylcarbonyl steht:

/N\
H3C —N P Ibls
H7C; \[(O 0

die Verbindungen Ib16.01-Ibl6.21, die sich von den
Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daf R14 fur
Ethyl und RS fir n-Propylcarbonyl stehen:

R? R?
R7
/N\ / Ry
HsCo—N_ - | Ibl6
N
l RS
H7C3 \]/O 0 Rl
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die Verbindungen Ib17.01-Ib17.21,

die sich von den

Verbindungen Ip1.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden,

n-Butylcarbonyl steht:

,Nx
HiC—N _
\
HgCy \lro 0

- die Verbindungen Ib18.01-1Ibl18.21,

Verbindungen Ibl.01-Ib1.21 dadurch unterscheiden,
Ethyl und RI> far n-Butylcarbonyl stehen:

/N\
HesCy™N P
|
HgCq \\ﬂ//'o 0

die Verbindungen Ib19.01-Ib19.21,

Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheid

Trifluormethylcarbonyl steht:

/N>
HiC—N
—
|
F3C TO 0

Ibl7

die sich von den

Ibl8

die sich von den

Ib1l9

en,

PCT/EP97/04910

daB R!> fur

dap R4 fur

daB RI®.£4r
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- die Verbindungen Ib20.01-Ib20.21, die sich von den

74
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verbindungen Ib1.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R4 far

Ethyl und RIS fuir Trifluorcarbonyl stehen:

/N\
HsCs, —N _
FiC \H/O 0]

die Verbindungen Ib21.01-Ib21.21, die sich von den

Ib20

Verbindungen Ib1.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R!®> fir

Methylsulfonyl steht:

die Verbindungen Ib22.01-Ib22.Z1, die sich von den

Ib21

Verbindungen Ibl.01-Ib1l.21 dadurch unterscheiden, daf R fur

£-hyl und RIS fir Methylsulfonyl stehen:

/Ny
HgCy —N _
0 l
| o o
HyC— 3
i
0

Ib22
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die Verbindungen Ib23.01-Ib23.21, die sich von den
verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daR RS fir

Ethylsulfonyl steht:

R2 RS
R7
s ~ S b23
H3C—N _ ~ . I
@) ‘ N RS
” PAY 0 Rl
HsCo S
I
0

die Verbindungen 1b24.01-Ib24.21, die sich von den
Verpindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daf R4 fur
ps=~vl und RI®> fur Ethylsulfonyl stehen:

R2 R?
R7?
/N\ ’ ~
HgCy — P ~ _ Ib24
o i N RS
“/0 o RI
Hng—S
|
(0]

die Verbindungen 1b25.01-1Ib25.21, die sich von den
verpindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB RS fur
n-oropylsulfonyl steht:

N
H3C-——N/ ) Ib25
0 l
I o o
HyCy— S
|
0

PCT/EP97/04910
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- die Verbindungen Ip26.01-1Ib26.21,
Verbindungen Ibl.01-I

76

die sich von den

bl.21 dadurch unterscheiden,

Ethyl und R1> fir n-Propylsulfonyl stehen:

LN
HsCor—nN
0
| o
H7C3——'S
|
0

- die Verbindungen Ib27.01-1Ib27.21,

Ib26

die sich von den

verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden,
n-Butylsulfonyl steht:

LN
H3C—nN
0
I o
HoCq™ S
|
0

- die Verbindungen Ib28.01-Ib28.21,

Ib27

die sich von den

Verbindungen Ib1.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden,
Ethyl und R13 fur n-Butylsulfonyl stehen:

sN
HsCy; —N
(@]
I o
HoCy S
|
0

RS

R?

RS

Ib28

PCT/EP97/04910

daB R fur

daR R!® fur
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die Verbindungen Ib29.01-Ib29.21, die sich von den

PCT/EP97/04910

verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R15 fur

Trifluormethylsulfonyl steht:

Ny
HiC—nN
0 |
l‘/,o 0
FsC — S
|
0

die Verbindungen Ib30.01-Ib30.21, die sich von den
verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
Ethyl und RI® flr Trifluormethylsulfonyl stehen:

/N\
HsCy —N P
0 |
”/,O o R?
FiC — S
I
0

die Verbindungen Ib31.01-Ib31.21, die sich von den

Ib29

Ib30

verbindungen Ib1.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB RIS fur

Phenylsulfonyl steht:

Ib31
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die Verbindungen Ib32.01-Ib32.21,

Verbindungen

die Verbindungen Ib33.01-1Ib33.21,
verpindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden,
4-Methylphenylsulfonyl steht:

- die Verbindungen 1b34.01-Ib34.21,

78

die sich von den

1b1.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden,
Ethyl und R15 fur Phenylsulfonyl stehen:

R2

RY

Ib32

die sich von den

Ib33

die sich von den

verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden,
Ethyl und R!> fir 4 -Methylphenylsulfonyl stehen:

Ib34

PCT/EP97/04910
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die Verbindungen Ib35.01-Ib35.21, die sich von den
vVerbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daf Ri6 flr

Methyl steht:

N —

die Verbindungen Ib36.01-Ib36.21, die sich von den
verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB rR14 far
Ethyl und R!® fir Methyl stehen:

Ib36

die Verbindungen 1b37.01-Ib37.21, die sich von den
verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R15 und
rl6 fir Methyl stehen:

H,C—N Ib37

H,CO

die Verbindungen 1pb38.01-1b38.21, die sich von den
Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R4 fiar
Ethyl, R5 und R!'® flir Methyl stehen:

Ib38

PCT/EP97/04910
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die Verbindungen 1b39.01-Ib39.21, die sich von den

PCT/EP97/04910

verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB rR15 fir

Ethyl und R!® fur Methyl stehen:

/N\
~

HiC—N Ib39

HgC,0

die Verbindungen Ib40.01-Ib40.21, die sich von den
verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R1l4,
for Ethyl und R16 fir Methyl stehen:

HsCy—N 140

HsC70

die Verbindungen Ib41.01-Ib41.21, die sich von den

R15

verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, dab R15 fdr

n-Propyl und R16 fir Methyl stehen:

H,C—N Ib41l

H7C30

die Verbindungen Ib42.01-1Ib42.21, die sich von den

verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R4 far

Ethyl, R!5 £ir n-Propyl und R16 fur Methyl stehen:

Ib42
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- die Verbindungen ip43.01-Ib43.21, die sich von den
Verbindungen Ib1.01-Ib1.21 dadurch unterscheiden, daB R1® far

n-Butyl und R® far Methyl stehen:

HiC —N Ib43

HeC4O

- die Verbindungen Ih4d.01-Ib44.21, die sich von den
verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, da8 R4 fUr
Ethyl, R1® fir n-Butyl und R16 fiur Methyl stehen:

Ib44

HoC4O

- die Verbindungen 1b45.01-Ib45.21, die sich von den
Verbindungen Ibi.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB RS fur
Methylcarbonyl und R16 fir Methyl stehen:

Ib45
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die Verbindungen Ib46.01-Ib46.21, die sich von den
Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, da8 R4 far
Ethyl, R5 fir Methylcarbonyl und Rlé fir Methyl stehen:

R RS
CHj R7
N A Ib46
HgC:; —N _ .
| ks
H,C \”/O 0 Rl
0

die Verbindungen Ib47.01-Ib47.21, die sich von den
Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R!® £04r
Etnylcarbonyl und R1¢ fur Methyl stehen:

Ib47

die Verbindungen 1b48.01-1Ib48.21, die sich von den
verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
Ethyl, RI5 fir Ethylcarbonyl und Rl6 fur Methyl stehen:

Ib4sg

PCT/EP97/04910



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 98/12192

83
die Verbindungen I1b49.01-Ib49.21, die sich von den
Verbindungen Ipl.01-Ib1.21 dadurch unterscheiden, daB R1> fur
n-Propylcarbonyl und R16 fur Methyl stehen:

I1b49

die Verbindungen Ip50.01-Ib50.21, die sich von den
verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
cthyl, R far n-Propylcarbonyl und Rl6 fir Methyl stehen:

Ib50

die Verbindungen Ib51.01-Ib51.21, die sich von den
verbindungen Ibl.001-Ibl.211 dadurch unterscheiden, daB R15
fuar n-Butylcarbonyl und Rrlé fir Methyl stehen:

R? R?
CHs R7
,C__
Hy N ~ | .

PCT/EP97/04910
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die Verbindungen Ib52.01-Ib52.21, die sich von den
Vverbindungen Ib1.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R!4 fur
£thyl, RS fur n-Butylcarbonyl und R16 fur Methyl stehen:

Ib52

die Verbindungen Ib53.01-Ib53.21, die sich von den
verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB RI> fir
rrifluormethylcarbonyl und R1® fur Methyl stehen:

R? R®
CHs R?
C A = Ib53
HiC—N _ | _
| M Tgs
F3C\(O 0 Rl
0

die Verbindungen Ib54.01-Ib54.21, die sich von den
verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R14 fur
Ethyl, R> fir Trifluormethylcarbonyl und R1® fir Methyl
stehen:

Ib54

PCT/EP97/04910
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die Verbindungen Ib55.01-Ib55.21, die sich von den

85
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Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R1S far

Methylsulfonyl und R!® fur Methyl stehen:

RZ
CH;
/N\ / o’
HiC —N _ ~
0 |
“/,O 0 Rl
HaC— S
|
0

- die Verbindungen Ib56.01-Ib56.21, die sich von den

R

N

9

-~

RS

Ib55

verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
Tthyl, R15 fir Methylsulfonyl und Rlé flir Methyl stehen:

H3C —N P
o)
]
HgCH
I
0

die Verbindungen Ib57.01-Ib57.21, die sich von den

Ib56

Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R13 fur

Ethylsulfonyl und R fir Methyl stehen:

/N3
H3C——1ﬂ _
(8]
I o
HsCp,— S
I
0

Ib57
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86

ndungen Ib58.01-Ib58.21,
1.21 dadurc

PCT/EP97/04910

die sich von den
h unterscheiden, daB R14 fur
16 fir Methyl stehen:

die sich von den
rerscheiden, daB RrR15 fGr

5
HsCs —N Ib58
0
10 I
Hscz——lsl
]

15 - die Verbindungen Ib59.01-Ib59.21,
Verbindungen 1b1.01-1Ibl.21 dadurch un
n-Propylsulfonyl und R® fur Methyl stehen:

20

/N\
H2C—N _ Ib59
0
I o

die Verbindungen Ib60.01-1b60.2

30 verbind
Ethvl,

40

45

ungen Ip1.01-Ibl.21 dadu
RS fur n-Propylsulfonyl

1, die sich von den
rch unterscheiden, daB R4 flUr
und R® fir Methyl stehen:

Ib60
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die Verbindungen Ib61.01-Ib61.21, die sich von den
verbindungen Ib1.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, dafB R1i5 fur
n-Butylsulfonyl und R!® fur Methyl stehen:

Ib61l

die Verbindungen Ib62.01-Ib62.21, die sich von den
Verpindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daf R4 fuar
Ethyl, RIS fir n-Butylsulfonyl und Ri6 fur Methyl stehen:

Ib62
0

I o
H9c4—ﬁ
0

die Verbindungen Ib63.01-Ib63.21, die sich von den

Verbindungen Ib1l.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R!> fur
mrifluormethylsulfonyl und R¢ fir Methyl stehen:

/N\
H3C"‘N Ib63
O
I o
F,Cc —S
{
0]
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88

die Verbindungen Ib64.01-Ib64.21, die sich von den

verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB Ris fUr
Ethyl, R fur Trifluormethylsulfonyl und R16 fur Methyl ste-

hen:

HsC2 —N

0
”/O ) Rl

F,C — S

|
O

R9

Ib64

die Verbindungen 1b65.01-Ib65.21, die sich von den

Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daBf R:> fir

phenylsulfonyl und

R16 fir Methyl stehen:

Ib65

die Verbindungen Ib66.01-Ib66.21, die sich von den
Verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, dafB R-4 fur
Ethyl, R5 fur phenylsulfonyl und R16 fur Methyl stehen:

Ib66




10

15

20

25

WO 98/12192 PCT/EP97/04910

89
die Verbindungen 1b67.01-Ib67.21, die sich von den
verbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R1> fur
4-Methylphenylsulfonyl und Rl6 fir Methyl stehen:

R2 R?
CHj R7
SNx e — BN
H3C —N P - | _ Ib67
0] ‘ N RS
H/,O 0 R1
H5C —‘<: :>'— 5
|
6]

die Verbindungen Ip68.01-Ib68.21, die sich von den
Vverbindungen Ibl.01-Ibl.21 dadurch unterscheiden, daB R1? fUr
£thyl, R far 4 -Methylphenylsulfonyl und R1& fir Methyl
stehen:

I1b68

Daneben sind die in der folgenden Tabelle 3 aufgefihrten
Verbindungen Icl (% I mit R?, R15, R16 = H und R!4 = CHy, wobel
das "Q-CO-Fragment” in position d, R! in Position a und 2! uber
die Positionen b und ¢ gebunden sind) auBerordentlich bevorzugt:

35

40

45

Icl




10

15

20

25

30

35

40

45

WO 98/12192

90

Tabelle 3

Nr. Ri R> R7 R
Ic1.01 Br CH; H H
Icl1.02 Cl CHj3 H H
Ic1.03 S0,CH3 CH3 H H
Icl.04 CHj; CHj H H
Icl.05 OH CHj, H H
Icl.06 OCHj CH3 H H
Ic1.07 CF, CH; H H
Icl.08 NO; CH3 H H
Ic1.09 F CH3 H H
Ici.10 OCF3 CH3 H H
Icl.1Z CeHs CHj H H
Icl.12 Br CF;, H H
Icl.13 cl CF3 H H
Icl.14 S0,CH4 CFj H H
Icl.15 CHj CF3 H H
Icl.16 OH CF3 H H
Icl.17 OCH;j CF3 H H
Icl.18 CF3 CF; H H
Ic1.19 NO; CF3 H H
Ic1.20 F CFj H H
Icl.21 OCF; CF; H H
1c1.22 CgHs CF3 H H
Icl.23 Br H H H
Icl.24 cl H H H
Ic1.25 S0,CH3 H H H
Icl.26 CH; H H H
Icl.27 OH H H H
Icl.28 OCH3 H H H
Icl.28 CF; H H H
Ic1.30 NO3 H H H
Icl.31 F H H H
Icl.32 OCF3 H H H
Icl.33 CeHs H H H
Icl.34 Br Cl H H
Icl.35 Cl Cl H H
1c1.36 SO,CH3 cl H H
Icl.37 CH» Cl H H
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Nr. - Rl RS R? R?
Icl.38 OH cl H H
Ic1.39 OCH4 c1l H H
Icl.40° CF3 cl H H
Icl.41 NO, cl H H
Icl.42 F cl H H
Icl.43 OCF; cl H H
Icl.44 CeHs cl H H

Desweicteren sind die folgenden Hetaroylderivate der Formel I
auferordentlich bevorzugt:

die Verbindungen Ic2.01-Ic2.44, die sich von den Verbindungen
<c1.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB Rl4 fir Ethyl steht:

Ic2

- die Verbindungen Ic3.01-Ic3.44, die sich von den Verbindungen
cc1.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, da8 R1S fir Methyl steht:

Ic3
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92
die Verbindungen Ic4.01-Ic4.44, die sich von den Verbindungen
7c1.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fur Ethyl und R15
ir Methyl stehen:

Ic4

die Verbindungen Ic5.01-Ic5.44, die sich von den entsprechen-
den Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R
z4r Ethyl steht:

IcS

die Verbindungen Ic6.01-Ic6.44, die sich von den entsprechen-
den Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R14
und R13 fir Ethyl stehen:

R! R?
R7
‘ = Icé
HgC,0 Z
N RS
H5C2_’N\/
N
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die Verbindungen Ic7.01-Ic7.44, die sich von den entsprechen-
den Verbindungen Icl.0l-Icl.44 dadurch unterschieden, daB R15
fir n-Propyl steht:

Rl RS
R7
t ~ Ic?
H7C50 -
7%-3 N
RS
~ NS
H3C _N\ _ 0
N

die Verbindungen Ic8.01-Ic8.44, die sich von den Verbindungen
-c1.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fur Ethyl und R1S
£4r n-Propyl stehen:

Ic8

die Verbindungen Ic9.01-Ic9.44, die sich von den Verbindungen
Tc¢1.01-Icl.44 dadurch unterscneiden, daB R15 fur n-Butyl
steht:

RrR1 R?®
RrR7
‘ N IcS
HoC40 -
N
RS
= \O
H,aC _N\ _
N
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94
die Verbindungen Icl10.01-Ic10.44, die sich von den
verbindungen Icl1.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
2thyl und R!5 fir n-Butyl stehen:

Iclo

die Verbindungen Ic11.01-Icll.44, die sich von den
verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB RS fur
Methylcarbonyl steht:

Rl RY
I R’
P X
N
R3
X
HiIC—N_ O
N

die Verbindungen Icl12.01-Icl12.44, die sich von den
verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, da8 R4 far
=thyl und R15 fiar Methylcarbonyl stehen:

Rl RS
| R7
/\ D
HyC o | ) Icl2
N
RS
=2 NN
HsCz_’N\ P 0
N
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95
die Verbindungen Ic13.01-Icl3.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R!3 fir
Ethylcarbonyl steht:

1 9
0 R R
| R?
N N Icli3
HsC 0 |
N
RS
N =
HaC _N\ _ 0
N

die Verbindungen Ic14.01-Ic14.44, die sich von den
verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, dabB R4 fir
zthyl und RS fur Ethylcarbonyl stehen:

1 9
0 R R
| R?
S ~ Icl4
HsC2 0 |
N
RS
T
HsC2 N 0
N

die Verbindungen Icl5.01-Icl5.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB RS fur
n-Propylcarbonyl steht:

1 9
o) R R
| R7
X
Icls
H7C3 0 |
N
RS
SN
HyC —N_ 0
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die Verbindungen Icl16.01-Icl6.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
Ethyl und R!5 fir n-Propylcarbonyl stehen:

Rl RY
| R?
N
H7C3 0 | _ Iclb
N
RS
N = o
HsCo TN
N

die Verbindungen Ic17.01-Icl7.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, da8 R15 far
n-Butylcarbonyl steht:

1 9
o R R
I R?
X
Icl7
HoCq 0 |
N
RS
N ~ 0
HaC —N_

N

die Verbindungen Ic18.01-Ic18.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
Ethyl und R% fir n-Butylcarbonyl stehen:

1 9
o R R
| R?
N ~ Icl8
HoCy 0 | .
N
RS
HsCo™ N
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- die Verbindungen Ic19.01-Icl9.44, die sich von den
verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, da8 Ri5 fir
Trifluormethylcarbonyl steht:

5 ‘ 0 R! R?
| R7
N
Fic” o B Ic19
N
RS
~ S
N

die Verbindungen Ic20.01-Ic20.44, die sich von den
15 Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB Ri4 fir
Zthyl und R® fir Trifluormethylcarbonyl stehen:

20 Ic20
25
die Verbindungen Ic21.01-Ic21.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB RIS flr
Methylsulfonyl steht:
30
0 Rl R9Y
“ R?
HiC — S5~ = Ic21
o AL
35 0 RS
X o
H)C —N\ _
.N
40

45
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- die Verbindungen Ic22.01-Ic22.44, die sich von den
Verbindungen Ic1.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
zthyl und R!5 fir Methylsulfonyl stehen:

Ic22

10

die Verbindungen Ic23.01-Ic23.44, die sich von den
15 Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R!> fir
Zthylsulfonyl steht:

@] Rl R?
” R7
20 HsCo S X Ic23
| o | P
0 RS
A
HyC —N 0
\
N
25
- die Verbindungen Ic24.01-Ic24.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fi4r
=thyl und RIS fir Ethylsulfonyl stehen:
30
Ic24
35
40

45
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die vVerbindungen Ic25.01-Ic25.44,
verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB RS fur
n-Propylsulfonyl steht:

RrR!

die Verbindungen Ic26.01-Ic26.44,
44 dadurch unterscheiden, daB R4 far
=thyl und R15 fir n-Propylsulfonyl stehen:

verbindungen Icl.01-Icl.

R!

RS

die Verbindungen I1c27.01-Ic27.44,
verbindungen Ic1.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB Ri5 fir
a-Butylsulfonyl steht:

0
I
HoCq— S~

| o©
0

N

H3C —N\ P

N

Rl R®
~
w»
N
AN
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HoCq S~
I
0
S
HsCo _"'N\ _
N

100
die Verbindungen Ic28.01-Ic28.44,
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fuar
Ethyl und R!}3 fir n-Butylsulfonyl stehen:

RS

R7

RS

die Verbindungen I1c29.01-Ic29.44,
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R} fur

mrifluormethylsulfonyl steht:

0

R1

RY

die Verbindungen Ic30.01-Ic30.44,
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, da8 R4 fUr
2thyl und R!S fir Trifluormethylsulfonyl stehen:

0
|
{

R1

RrRY

PCT/EP97/04910

die sich von den

Ic28

die sich von den

Ic29

die sich von den

Ic30
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101
die Verbindungen Ic31.01-Ic31.44, die sich von den

verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB RIS fur
Phenylsulfonyl steht:

Ic3l

die Verbindungen Ic32.01-Ic32.44, die sich von den
verbindungen Icl.0l-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
Bthyl und R!5 fur Phenylsulfonyl stehen:

0 R! RS
H R7
<: :)— S~ RN
H o I ) Ic32
N
0 RS
AN ~ 0
HsC; _N\ o
N

die Verbindungen Ic33.01-Ic33.44, die sich von den
verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R*> fur
4-Methylphenylsulfonyl steht:

0] Rl R?
“ R7
H3c—©— SN = Ic33
| "o |
0 N RS
X
HiC—N_ 0
N
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102
die Verbindungen Ic34.01-Ic34.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
Ethyl und RS fir 4-Methylphenylsulfonyl stehen:

Ic34

die Verbindungen Ic35.01-Ic35.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB Ri6 fur
Methyl steht:

Rl RY
R7
| N 1¢35
HO _
N RS
R, ~ 0
H3C _'N\ _
~
N CHs

Géie Verbindungen Ic36.01-Ic36.44, die sich von den
verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
Z:hyl und R® fir Methyl stehen:

R! RI

Ic36
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103
die Verbindungen Ic37.01-Ic37.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R® und
Rl6 fir Methyl stehen:

Rl R?
R7
‘ ~ Ic37
H,CO >
N RS
= NG
HyC—N 0
NN
N CHs

Verbindungen Ic38.01-Ic38.44, die sich von den Verbindungen
7c1.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fur Ethyl, RI>
und R16 fur Methyl stehen:

Rl R?
R?
‘ ~ Ic38
H3CO -
N RS
HsCy —N\ _ ~
N CHs

die Verbindungen I1c39.01-Ic39.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R1S fur
zrhyl und R!6 fur Methyl stehen:

Rl R
R7
| ~ Ic39
Hs5C,0 -
N RS
D X
HiC—nN 0
\
N CHj
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104
die Verbindungen Ic40.01-Ic40.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4, RI3
£ir Ethyl und R16 fur Methyl stehen:

Rt R®
R7
I ~ Ic40
HgCo0O -
N RS
~ =
HsCo —N_ - 0
N CHs

die Verbindungen Ic41.01-Ic4l.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, dabB R1® fur
a-Propyl und R16 fir Methyl stehen:

R1 R?
R7
I ~ Ic4l
H4C30 -
N RS
=D NG
HiC —N_ I 0
N CHj

die Verbindungen Icd42.01-Ic42.22, die sich von den
verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB Rri¢ fur
nthyl, RS fir n-Propyl und Rlé fir Methyl stehen:

Ic4?2
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105
- die Verbindungen Ic43.01-Ic43.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB RS fir
n-Butyl und R6 fur Methyl stehen:

Icd43
HgeC40
\

10 H3C—N PN
N CH;5

- die Verbindungen Ic44.01-Ic44.44, die sich von den
15 verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
cthyl, RIS fur n-Butyl und R!¢ fur Methyl stehen:

Rl R?
R?
20 | ~ Ic44
HqCy4O P
N
S o
-~

HsC» _N\
N \CH3
25
- die Verbindungen Ic45.01-Ic45.44, die sich von den
verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB RS fur
Methylcarbonyl und R1® fir Methyl stehen:
30
0
/\ Ic45
35
e \\\
H3C “"N _
N CHj
40

45
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106
die Verbindungen Ic46.01-Ic46.44, die sich von den
vVerbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fdr
Ethyl, R!S fir Methylcarbonyl und R fir Methyl stehen:

1 9
o R R
| RY
N l ~ Ic46
H,3C 0 _
N RS
HgC» "‘N\ _ —
N CH5

die Verbindungen Ic47.01-Ic47.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R fur
Tthylcarbonyl und R!®¢ fir Methyl stehen:

1 9
o R R
| R!
N | N Ic47
HsC3 o] -
N RS
N S 0
H3C —N —
N CHj

die Verbindungen Ic48.01-Ic48.44, die sich von den
vVerbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
zthyl, R!5 fir Ethylcarbonyl und R1® fdr Methyl stehen:

0
| RY
S I N Ic48
HsC2 0 e
RS
s N
HsCy—N — 0
N CHs
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107
die Verbindungen Ic49.01-Ic49.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB RIS fir
n-Propylcarbonyl und R® fur Methyl stehen:

R} R?

Ic49

die Verbindungen Ic50.01-Ic50.44, die sich von den
verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
zthyl, RI® fur n-Propylcarbonyl und R® fir Methyl stehen:

1 9
o R R
| RY
N I S Ic50

H2C3 o -

N RS
HsCz_N\ _
N CHs

die Verbindungen Ic51.01-Ic51.44, die sich von den
verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R15 fur
~-Butylcarbonyl und R$ fur Methyl stehen:

1 9
0 R R
| RY
N | ~ IcS51

HgCy 0 P

N RS
=
S o
-,

Hi3C _N\
N CHs



WO 98/12192 PCT/EP97/04910

10

15

20

25

30

35

40

45

108
die Verbindungen Ic52.01-Ic52.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
zthyl, RS fir n-Butylcarbonyl und R!® fur Methyl stehen:

1 9
0 R R
| RY
N | ~ Ic52
H9C4 6] N/
RS
N NG
HsCr—N P 0
\N I~
CH;

die Verbindungen Ic53.01-Ic53.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB RS fur
Trifluormethylcarbonyl und R1® fur Methyl stehen:

1 9
0 R R
| RY
P | N IcS53
F3C 0 -
N RS
s BN
ch——N\ _ 0
NS
CHj

die Verbindungen Ic54.01-Ic54.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
Ethyl, RS fir Trifluormethylcarbonyl und R16 fir Methyl
stehen:

1 9
o R R
| RY
N l ~ Ic54
F3C 0 -
N RS
S
HsCz"‘N\ _ 0
N CH;
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- die Verbindungen TIc55.01-Ic55.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, da8 R15 far
Methylsulfonyl und Rl6 fir Methyl stehen:

0

5 1
H3C = S | X Ic55
| o &
0 R3
T
10 H3C —N _ 0
N
N CHj

- die Verbindungen Ic.56.01-Ic56.44, die sich von den
15 verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, da8 R4 fur
Ethyl, RS fur Methylsulfonyl und R16 fir Methyl stehen:

O Rl R?
u .
20 HyC— S\ ‘ N IcS6
| o P
0 N R®
RSN
HsCo—N 0
AN \
N CH3
25
- die Verbindungen Ic57.01-Ic57.44, -die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB RS fdr
Ethylsulfonyl und R16 fir Methyl stehen:
30
Ic57
a5
40

45
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110
die Verbindungen 1c58.01-Ic58.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, dag R4 fir
Ethyl, RS fur Ethylsulfonyl und Rl¢ fir Methyl stehen:

Ich8

die Verbindungen Ic59.01-Ic59.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, da8 R!5 fir
n-Propylsulfonyl und Rl6 fir Methyl stehen:

0 Rl R?
n )
L N [ I1c59
o ¥ g5
o R
XN
HiC —'N\ _ 0
N CHj

die Verbindungen Ic60.01-Ic60.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
Zthyl, RS fur n-Propylsulfonyl und R16 fir Methyl stehen:

Ic60
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111
die Verbindungen Ic61.01-Ic61.44,
verbindungen Icl1.01-Icl.44 dadurch unterscheiden,
n-Butylsulfonyl und Rl6 fur Methyl stehen:

die Verbindungen Ic62.01-1c62.044,
verbindungen Icl.0l-Ic

PCT/EP97/04910

die sich von den

Ichl

daB R:5 fur

die sich von den

1.44 dadurch unterscheiden,

daB R4 far

Ethyl, R!5 fir n-Butylsulfonyl und R1¢ fur Methyl stehen:

0

R

R?

R’

die Verbindungen Ic63.01-Ic63.44,
verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden,

Trifluormethylsulfonyl und

o

[
FiC— S\

I

H3C—N

AN

\/

Rl

\O

CH»

RrR?

R7

Ic62

die sich von den

R16 fir Methyl stehen:

Ic63

daB RS fdr
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stehen:

112
die Verbindungen Ic64.01-Ic64.44,
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daf R4 fur

PCT/EP97/04910

die sich von den

Icé4

die Verbindungen Ic65.01-Ic65.44, die sich von den

Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R?*3

Phenylsulfonyl und Rl6 fur Methyl stehen:

Rrl

R9

die Verbindungen Ic66.01-Ic66.44,
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, da8 R4 fur

Ethyl, R15 fur Phenylsulfonyl und R!® fir Methyl stehen:

0
I

— S
\
Io
0

~
HsC; — N _

Rl

~

RrR?

IcéS

die sich von den

Icé66

rh
Pars
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die Verbindungen Ic67.01-Ic67.44, die sich von den
Verbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R15 fur
4-Methylphenylsulfonyl und R16 fir Methyl stehen:

rR! R?
“ R?
HyC— — 5 s 1c67
I o 2
0 NTRe
H,C —N\\/ o
N CH,

die Verbindungen Ic6B8.01-Ic68.44, die sich von den
Vverbindungen Icl.01-Icl.44 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
Zthyl, R!5 fur 4-Methylphenylsulfonyl und R16 fur Methyl
stehen:

© rRi R?
“ R’
HyC— — 5 B Ic68
| o >
0 RS
SN
HsCz — N ©
N CHs

Daneben sind die in der folgenden Tabelle 4 aufgefihrten
Verbindungen Idl (2 I mit R?, R?3, R16 = § und R!4 = CH;, wobeil
das "Q-CO-Fragment” in Position a, Rl in Position d und Z? dber
die Positionen b und ¢ gebunden sind) auBerordentlich bevorzugt:

141
Tabelle 4
Nr. R1 R3 R7 R?
Id1.01 Br H
Id1.02 Cl H H
Id1.03 SO,CH3 H H
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Nr. R R3 R7 R?
Idl.04 CHj H H H
141.05 OH H H H
Id41.06" OCH» H H H
Id1.07 CFj H H H
I41.08 NO, H H H
Id1.09 F H H H
1d1.10 OCF3 H H H
Id1.11 Br CH3 H H
Id1.12 Cl CH; H H
Id1l.13 S0,CH; CHj H H
I1d1.14 CH» CHj H H
I1d1.15 OH CH;y H H
141.16 OCH;3 CH; H H
1d1.17 CF, CHs H H
141.18 NO, CH, H H
I41.19 F CHj; H H
Id1.20 H CHs» H H
Idl.21 OCF3 CHs H H
1d1.22 Br CH» CHj H
Id1.23 Ccl CH3 CH3 H
Id1.24 SO,CH; CH; CH; H
Id1.25 CHs CH3 CH3 H
Id41.26 OH CH; CHj H
1d1.27 OCH3 CH3 CH; H
1d1.28 CF3 CH, CH3 H
1d1.29 NO, CH; CHs H
Id1.30 F CH, CHj H
1d1.31 OCF3 CH, CHj H
141.32 Br Cl Cil Ccl
I41.33 C1 Cl Cl Cl
Idi.34 S0,CH3 Cl Cl Cl
I41.35 CHj C1 Cl Ci
1d41.36 OH Ccl Cl Cl
1d41.37 OCH; Cl Ccl Cl
I41.38 CF3 Cl Cl Cl
I1d1.39 NO; Cl Cl cCl
Id1.40 F Ci Cl Ci
Idl.41 OCF3 Cl Cl Cl
1d1.42 Br OCH; cl H

PCT/EP97/04910
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Nr. Rl R3 R? RS
1d1.43 cl OCH3 cl H
Id1.44 S0,CH3 OCHj c1 H
5 |1d1.45 CHj OCH3 c1 H
1d1.46 OH OCH3 c1 H
1d1.47 OCH; OCH; c1 H
Id1.48 CF3 OCHj cl H
Id1.49 NO, OCH3 c1 H
el EETREY F OCH3 c1l H
1dl.51 OCF3 OCH; cl H
1d1.52 Br H OCH; H
1d1.53 cl H OCH; H
15 | 181.54 SO,CH1 H OCH; H
Id1.35 CH; H OCH3 H
Idl.36 OH H OCH; H
1d1.57 OCH3 H OCH; H
20 |Id1.38 CF, H OCHj H
Id1.59 NO; H OCHj H
1d1.60 F H OCH3 H
1d1.6 OCF3 H OCH3 H
45 (14162 Br CHj CHj CHs
1d1.63 c1l CH3 CH; CH,
1d1.64 S0,CH3 CHj CH3 CH;
1d1.65 CH; CHj CHj CH3
1d1.66 OH CHs CH; CHj
30 Ha1. 57 OCH1 CHj CH; CH;
1d1.58 CF3 CH; CHj CH;
Id1.69 NO, CH; CH; CHj
1d1.70 F CH; CHj CHj
35 |1d1.71 OCF3 CH, CHj CH;
1d1.72 Br c1 H H
1d1.73 cl c1l H H
1d1.74 S0,CH3 c1l H H
40 |1d1.75 CH; c1 H H
1d1.76 OH c1 H H
141.77 OCH3 c1 H H
Id1.78 CF; c1 H H
1d1.79 NO; c1 H H
45 1d1.80 3 c1 H H
Id1.81 OCF3 c1l H H

PCT/EP97/04910
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Nr. Rl R R’ R
1d1.82 Br cl cl H
1d1.83 cl c1l cl H

g5 |1d1.84 S0,CH; cl cl H
1d1.85 CH3 Cl cl H
I1d1.86 OH cl cl H
1d41.87 OCH; Ccl cl H
141.88 CF, cl cl H
10 1d1.89 NO, C1 cl H
1d1.90 F c1l cl H
I1d1.91 OCF; cl cl H

15 Desweiteren sind die folgenden Hetaroylderivate der Formel I
auBerordentlich bevorzugt:

die Verbindungen Id2.01-I142.91, die sich von den Verbindungen

20 -d1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, dabB Rl4 fir Ethyl steht:

)\’/R" 1d2
25 HO i N

R R3
30 . die Verbindungen Id.3.01-1d43.91, die sich von den
verbindungen Id41.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB RS fir
Methyl steht:
N
35 N
—N
H]C / /O R9
7 143
H3CO 1 ~
\fN
40

45
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die Verbindungen Id4.01-1d4.91, die sich von den Verbindungen
1d1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fur Ethyl und RIS
fur Methyl stehen:

N

[N
HsCy —N _ /O RO

7 Id4
H3CO ‘ N
\\TjN

RrRL R3

die Verbindungen Id5.01-Id5.91, die sich von den entsprechen-
den Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterschieden, daB Rl
fir Ethyl steht:

N

TR
H,C —N
3 A _AO R

. 15
HsCy0 I ~
\\f;N
Rl R3

die Verbindungen 1d6.01-1d6.91, die sich von den entsprechen-
den Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4
und RS fur Ethyl stehen:

N

[
HsCo—N__] o po

R7 Id6
HgC»0 l N
~

N

Rl R3
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die Verbindungen I147.01-Id47.91, die sich von den entsprechen-
den Verbindungen Id1.01-I1d1.91 dadurch unterscheiden, daB R!®
fir n-Propyl steht:

HiC —N
R 1d7
H4C,0 ‘ ~

Rl R3

die Verbindungen 1d8.01-Id8.91, die sich von den Verbindungen
1d1.01-1d1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fir Ethyl und R?!®
fir n-Propyl stehen:

N

[~

HsCa —N s /O Re

- 1d8
H,C30 l ~
\\f;N

R! R3

die Verbindungen Id9.01-Id9.91, die sich von den Verbindungen
1d1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R!® fir n-Butyl
steht:

/N\
—N
H3C _ /O RY
R 1d9
HgC4O 1 =
\\f;N
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die Verbindungen I1d10.01-I1d410.91, die sich von den
verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daf R4 fur
Tthyl und RS fur n-Butyl stehen:

N

[N
HgCo —N
52 - /O R
o7 1d10
HgeCyO ! =
~N
R1 R3

die Verbindungen 1d11.01-Id11.91, die sich von den
verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB RL® fur
vMethylcarbonyl steht:

/N\
—N
/'\(R7 Id11
HiC 0o 1 o
T \fN
0
R3

Rl

die Verbindungen 1d12.01-1d412.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
zehyl und RIS fur Methylcarbonyl stehen:

Ny
HsCy, —N
Sw2 - /0
,/L\T// 1d12
H3C 0 | ~
T \fN
0
R3
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die Verbindungen 1413.01-1d413.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, da8 RS fur
Ethylcarbonyl steht:

N

LA

A =0 Rr?

R7 Id413
Hscz\\T//O | ~
l \f N

0

H3C—N

R R3

die Verbindungen Id14.01-Id14.91, die sich von den
Verbindungen Idl1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
zthyl und R!S fur Ethylcarbonyl stehen:

/N\

HsCy —N

5\2 _ /o RY
)\(rﬂ Id14

HsC» 0 ’ =
T \fN

0
R R3

die Verbindungen Id15.01-1d415.91, die sich von den
verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, da8 RIS fur
n-Propylcarbonyl steht:

/N\
HyC —N
3 A AP0 R
)\/W 1d15
|

S

H4C3 0
\\“/’ \\fﬁN

0
R} R3
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- die Verbindungen Ile.Ol-Idl6.91, die sich von den
verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
Zthyl und R!5 fur n-Propylcarbonyl stehen:

5 ,N
HsCy; —N

~

/O R?

. 1416
H7C5 0 | ~
v UG
10 Y

0
Rl R3

- die Verbindungen Id17.01-I1d17.91, die sich von den
15 Verbindungen Id1.01-1d1.91 dadurch unterscheiden, daB R5 fur
n-Butylcarbonyl steht:

AN
H3C —N /O RO

20 //L\T//R7 Id17
H9C4\\T//-O |

/)

25

30

~N
0
R! R3
- die Verbindungen Id18.01-1418.91, die sich von den
verbindungen Id1.01-1d1.91 dadurch unterscheiden, da8 R4 fir
Ethyl und R!5 fur n-Butylcarbonyl stehen:
/N\
HsCyp —N
5\%-2 P /0 RY

)\/R., 1d18
35 HoCa ° B
T \fN

40

45
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die Verbindungen I1d19.01.Id19.91, die sich von den
Verbindungen Idl.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R!5 fur
Trifluormethylcarbonyl steht:

/N\
HyC —N
3 A =0 r?
R Id19
AR
0
RI R3

die Verbindungen 1d420.01-1420.91, die sich von den
verbindungen Idl1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
2thyl und R1% fur Trifluormethylcarbonyl stehen:

/N\
HgCy —N _ /O R9
)\/W 1420
F3C 0 | =N
T f“
0

R! R3

die Verbindungen 1321.01-1d21.91, die sich von den
verbindungen Id1.01-Id41.91 dadurch unterscheiden, daB RS fur
Methylsulfonyl steht:

lcl) )\(W 1421
0 [
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die Verbindungen 1d422.01-1d22.91, die sich von den
verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
Ethyl und RIS fur Methylsulfonyl stehen:

N

AT

A A0 R?

0 )\/m 1d22
” /o | ~N

HgCy —N

die Verbindungen 1423.01-1d23.91, die sich von den
verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB RS fur
sthylsulfonyl steht:

I(l)/o ‘/g(m 1d23
I

die Verbindungen 1d24.01-1d24.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 far
Ethyl und R!® fur Ethylsulfonyl stehen:

=
0 o7 1d24
I _o i)\/

(@]
s}

'
e

w
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die Verbindungen Id25.01-1d425.91, die sich von den
Vverbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R!5 fur
n-Propylsulfonyl steht:

0O J\/}.U 1425
” /O l N

die Verbindungen Id26.01-1d26.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
Zthyl und R!> fUr n-Propylsulfonyl stehen:

N

LA~
Hﬁz—N’/ 0 go
0 //L\T// 1d26

[ «
\
H7C3— 8 /O | _N
[ Y
G Rt R3

die Verbindungen Id27.01-1427.91, .die sich von den
Verbindungen Id1.01-1d1.91 dadurch unterscheiden, da8 RLS fur
~-Butylsulfonyl steht:

I(‘) /‘\‘/R7 Id27
HoCy— S /O | =
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die Verbindungen I1d28.01-1428.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Idl.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
Tthyl und R!S fur n-Butylsulfonyl stehen:

~ E
0 //L\T/’R7 1428
" /O l ~

0 Rl R3

die Verbindungen Id29.01.-Id29.91, die sich von den
Verbindungen Id41.01-1Id1.91 dadurch unterscheiden, da8 R15 fur
Trifluormethylsulfonyl steht:

N

TR
HyC —Nw)\/o RS
0 R7 1d29
NP
P3¢ — 5~ | N
] ~F
0 r1 R3

die Verbindungen I1d30.01-1d430.91, die sich von den
Verbindungen ID1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R fur
2thyl und R15 fur Trifluormethylsulfonyl stehen:

ﬁ) )\(R7 1430
F3C — 8 /O ¢] =
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die Verbindungen I1d31.01-1d31.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-1Id1.91 dadurch unterscheiden, daB RS fir
phenylsulfonyl steht:

HiC —N

0 )\/W 1d31
D3> Q¢

die Verbindungen 1d32.01-Id32.91, die sich von den
verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
gthyl und R!5 fir Phenylsulfonyl stehen:

/N\
HsCy —N 0 g
I(l) /K(W 1d32
Ot O
~N
u Y
0 Rl R3

die Verbindungen Id33.01-Id33.91, die sich von den
Verbindungen 1d1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R!> fur
4-Methylphenylsulfonyl steht:

/N\
HyC —N — /O R?
ﬁ //L\T/,R7 1d33
O O
u Y
0 Rl R?
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die Verbindungen Id34.01-Id34.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch uncerscheiden, daB R4 fir
2thyl und R> fur 4 -Methylphenylsulfonyl stehen:

N
HeCy —N )

A~ AP RO

Ici) j/\/)\/R7 1834
~

H3C_@ iT/O i\fN

0

R1 R3

die Verbindungen Id35.01-Id435.91, die sich von den
verbindungen Id1.01-1d1.91 dadurch unterscheiden, daB R1® fi4r
Methyl steht:

H3C —N
/‘\‘/R7 Id35
HO I N

Rl R3

die Verbindungen Id36.01-1d36.91, die sich von den
Verbindungen Idl1.01-Id41.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
zrhyl und R1® fur Methyl stehen:

Hj

/N\,//C
HsCy; — Nj;k/o R9
R7 1436
[ o
\\ng
Rl R3
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die Verbindungen Id37.01-1d37.91, die sich von den
vVerbindungen Id1.01-ID1.91 dadurch unterscheiden, daB R und
Rl6 f{ir Methyl stehen:

HiC —N

R 1437
H,CO | ~
\fN

Rl R3

die Verbindungen I1d38.01-I1d38.91, die sich von den
Verbindungen I1d1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 far
Zthyl, RI5 und R1® fur Methyl stehen:

CH
HsC My
sC2 —N
A A9 R
R7 Id38
H3CO | S
YN
Rl R3
die Verbindungen 1d39.01-1d439.91, die sich von den

Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB Rl5 fur
2thyl und R1® fir Methyl stehen:

R7 Id39
HsC30 I ~
\fN
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- die Verbindungen Id40.01-1d40.91, die sich von den
Verbindungen Idl.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4, RIS
fir Ethyl und R® fir Methyl stehen:

5 ,N\ /CH3
HsCy; —N 0 g
R 1440
Hs5Cy0 1 ~

~N
10

4

Rl R3

- die Verbindungen 1d41.01-1d41.91, die sich von den
15 verbindungen 1d1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB ri5 fur
~-Propyl und R16 fur Methyl stehen:

CH
H,C Ny
3 —N P /O RY
20 R Id41
H7C50 t =
=N
RrR! R3
25
die Verbindungen 1d442.01-1d41.92, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB Ri4 fur
z=thyl, R!5 fir n-Propyl und R6 fur Methyl stehen:
30
N /CH3
HsCyz —N 0 g
H+C30 ‘ 2
35 \fN
Rl R3
40

45
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die Verbindungen I1d43.01-1d43.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R1®> fur
n-Butyl und R!® fir Methyl stehen:

,N\ e
PR

R7 Id43
HgCyO | ~
\fN

R1 R3

HiC —N

die Verbindungen 1d44.01-1d44.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R} fir
Ethyl, R!5 fir n-Butyl und R!® fir Methyl stehen:

HsCa _N /0 RY
I1d44
HeC4O |/'\(
\fN
R3

die Verbindungen Id45.01-1d45.91, die sich von den
Verbindungen I1d1.01-I41.91 dadurch unterscheiden, daB R!® fur
Methylcarbonyl und R16 fir Methyl stehen:

H,C O RS
J\( 1445
l

Sy

0
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die Verbindungen Id46.01-1Id46.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daR R4 fir
Ethyl, Rl5 fir Methylcarbonyl und Rl6 fur Methyl stehen:

CH
/N\ / 3
/O RS

)\/m 1d46
S
H3C\\“// ° i\fﬁN

o Rl R3

HsCz —N

die Verbindungen Id47.01-1d47.91, die sich von den
verbindungen Id1.01-1d1.91 dadurch unterscheiden, daB R!> fur
cthylcarbonyl und R1®6 fur Methyl stehen:

CH
,N\ P 3
H3C —N
3 A O Rr®
)\/W 1d47
X
HsC2 \\n/’ ° i\fﬁN
Rl R3

0

die Verbindungen 1d48.01-Id48.91, die sich von den
Verbindungen 1d1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fur
zrhyl, RIS fur Ethylcarbonyl und Rl16 f{ir Methyl stehen:

—
/‘\( o7 14348
S
HsC2 \\U/’ ° i\f;N
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die Verbindungen Id49.01-I1d49.91, die sich von den
Verbindungen Idl1.01-Id1.9: dadurch unterscheiden, daB R!S fur
~-Propylcarbonyl und R1® fur Methyl stehen:

N\/CH3
/O RY

/R/W 1d49
X
H7C3\\“// 0 | N

0 R R3

/
H3C —N

die Verbindungen Id50.01-1d450.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R!4 fur
cthyl, R!5 fur n-Propylcarbonyl und R!® fir Methyl stehen:

CH
,N\/ 3
Hs5Cy—N
5-2 _ /o RY
//L\T// 7 1ds0

R
~
H7C3 \ﬂ/ ° 1\‘%1\1
R! R3

0]

die Verbindungen Id51.01-Id51.91, die sich von den
Verbindungen Idl.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB RS far
~-Butylcarbonyl und R!6 fur Methyl stehen:

//L\T//R7 I451
S
HoCy © |
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die Verbindungen 1d452.01-1d52.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, da8 R4 fur
zZthyl, RIS fir n-Butylcarbonyl und R® fur Methyl stehen:

/Ny /CH3
HsCy—N
S»2 - /O RY
)\/R7 1452
~
HoC4 \[( 0 N
0 Rl R3

die Verbindungen 1d53.01-1d53.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-I1d1.91 dadurch unterscheiden, daB RIS fur
mrifluormethylcarbonyl und Rl6 fir Methyl stehen:

CH
,N\/ 3
H3C —N
’ A O RS
J\(PJ 1453

NS
FiC \‘( 0 1 N
0 RrRi R3

die Verbindungen 1454.01-1d54.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, dabB R4 fdr
Zthyl, R® fir Trifluormethylcarbonyl und Rlé fur Methyl ste-

nen:
CH
wxer
)\(W 1d54
~
FiC \r 0 | _N
0 Rl R3
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die Verbindungen Id55.01-1455.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daf R!5 fur
Methylsulfonyl und R1® fur Methyl stehen:

,N\ -
/O RY

0 )\/W 1d55
" 0 1 ~

HyC — 5~ ~ZN
[ g

1 k|
0 R R

H;C —N

die Verbindungen I1d456.01-1Id56.91,die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
Tthyl, RS fur Methylsulfonyl und R1® fir Methyl stehen:

HyC — S/

HgCr—N O R9
//L\T// 1456
O ] |

die Verbindungen I1d57.01-1457.91, die sich von den
verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB RIS fur
=thylsulfonyl und R16 fuir Methyl stehen:

0 J\(W 1d57
I 0 | N
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Die Verbindungen Id58.01-I1d58.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
zthyl, RS fir Ethylsulfonyl und R1® fur Methyl stehen:

CH
HC My
—N
5%2 _ /O R9
0 ,/L\T//R7 1d58
” 0 | ~
HsCp, — T/// \\fﬁN
1 3
o Rl R

die Verbindungen Id59.01-1d459.91, die sich von den
Verbindungen Idl.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, da8 RIS fur
n-Propylsulfonyl und Ri6 fir Methyl stehen:

,N\ - CHj
A A0 r?

o) )\‘/R7 1459
I 0 S
HqC3y — ‘T/ \fN

0

H3C —N

die Verbindungen Id60.01-I460.91, die sich von den
vVerbindungen I141.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R14 fur
Zehyl, RIS fir n-Propylsulfonyl und R16 f{ir Methyl stehen:

CH
HsC M
sC2 —N P /O RY
0 //L\T/’R7 1d60
” 0 | N
H.,Ca_‘T/ ~ZN
1 3
0 R R
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die Verbindungen Id61.01-Id61.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-1d1.91 dadurch unterscheiden, da8 R15 fUr
n-Butylsulfonyl und R1® fir Methyl stehen:

,N\ -
/O RS

0 /k'/w 1d61
” 0] | N
HeCy — S~ \fN

||
o R1 R3

HiC —N

die Verbindungen Id62.01-Id62.91, die sich von den
Verbindungen 1d1.01-1d1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fir
Ethyl, RIS fir n-Butylsulfonyl und R!¢ fuir Methyl stehen:
Hj

R

C
,N\/
HsCy; —N 0w
o) /R/ 7 1d62

| o | =
H9C4_ IT/ \fN
0 Rl R3

die Verbindungen 1d63.01-1d63.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R fur
Trifluormethylsulfonyl und R!® fir Methyl stehen:

0 /{H/}_U Id63
i 0 | N
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die Verbindungen Id64.01-Id64.91, die sich von den
verbindungen I1d1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R4 fi4r
Sthyl, R15 fir Trifluormethylsulfonyl und R f£ir Methy!l
stehen:

~
0 )\/Iﬂ 1464
“ 0] | ~
Fi3€C — S/ \‘41\]
I
0

Rl R3

die Verbindungen 1465.01-1d65.91, die sich von den
yerbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB RS fir
Shenylsulfonyl und R16 fur Methyl stehen:

,N\ - CH,y

H3C —N — /O R?

0 /l\‘/R-) 1d65
“ O ‘ S

—'S/ ~ZN

I

1 3

0 R R
die Verbindungen 1d66.01-1d66.91, die sich von den
verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB ri4 fQr
sthyl, RS fur Phenylsulfonyl und R6 fur Methyl stehen:

Ny~ B
HsC; —N o g
0 )\(R-] 1466
N 0 | ~
—_ S/ \fN
I
Rt R3
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die Verbindungen Id67.01-1d67.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R!> fir
4-Methylphenylsulfonyl und R!® fur Methyl stehen:

CH
,N\ P 3
A O R?

0 /K/m 1d67
" 0 | N
HyC — _ ﬁ//’ \\fﬁN

Rl R3

Hi3C —N

die Verbindungen Id68.01-1d68.91, die sich von den
Verbindungen Id1.01-Id1.91 dadurch unterscheiden, daB R fir
Ethyl, R!5 fir 4-Methylphenylsulfonyl und R'® fir Methyl
stehen:

CHj

s
0 )\(R7 I468
” o] ' ~

Rl R3

Die Hetaroylderivate der Formel I sind auf verschiedene Art und
Weise erhdltlich, beispielsweise nach folgendem Verfahren:
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verfanren A:

Umserzung von Hydroxypyrazolen der Formel II mit R!5 = H mic einer
aktivierten Carbonsdure IIIa oder einer Carbonsdure IIIb, die
vorzugéweise in situ aktiviert wird, zu dem Acylierungsprodukt
und anschlieBende Umlagerung.

0

HO

Ri4 1
RZ
I7 (mit R15> = H) IIIa
0
Rl6
e
A
L]
| OH
R! R?
R14
I

Ll stenht fur eine nucleophil verdriangbare Abgangsgruppe, wie
Halogen z.B. Brom, Chlor, Heterocyclyl, z.B. Imidazolyl, Pyridyl,
Carboxylat, z.B. Acetat, Trifluoracetat etc.

Die aktivierte Hetaroylcarbonsdure kann direkt eingesetzt werden,
wie im Fall der Hetaroylhalogenide oder in situ erzeugt werden,
z.B. mit Dicyclohexylcarbodiimid, Triphenylphosphin/Azodicarbon-
sdureester, 2-Pyridindisulfit/Triphenylphosphin, Carbonyldi-
imidazol etc.

Gegepenenfalls kann es von Vorteil sein, die Acylierungsreaktion
in CGegenwart einer Base auszufihren. Die Reaktanden und die
Hilfsbase werden dabei zweckmiaBigerweise in adguimolaren Mengen
eingesetzt. Ein geringer lberschu der Hilfsbase z.B.
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1,2 bis 1,5 Moléquivalente, bezogen auf II. kann unter Umstdnden
vorteilhaft sein.

Als Eilfsbasen eignen sich tertidre Alkylamine, Pyridin oder
Alkalimetallcarbonate. Als Losungsmittel kénnen z.B. chlorierte
Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, 1,2-Dichlorethan, aroma-
tiscre Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Ether,
wie Diethylether, Methyl-tert.-butylether, Tetrahydrofuran,
Dioxan, polare aprotische Losungsmittel, wie Acetonitril,
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid oder Ester wie Essigsédure-
ethylester oder Gemische hiervon verwendet werden.

Wwerden Carbonsdurehalogenide als aktivierte Carbonsaurekomponente
eingesetzt, so kann es zweckmdBig sein, beil Zugabe dieses Reakti-
onspartners die Reaktionsmischung auf 0-10°C abzukthlen. Anschlie-
3end ruhrt man bei 20 - 100°C, vorzugsweise bei 25 - 50°C, bis die
Umsetzung vollstdndig ist. Die Aufarbeitung erfolgt in ublicher
Weise, z.B. wird das Reaktionsgemisch auf Wasser gegossen, das
wertprodukt extrahiert. Als Losungsmittel eignen sich hierfur
besonders Methylenchlorid, Diethylether und Essigsdureethylester.
Nach Trocknen der organischen Phase und Entfernen des Lésungs-
mittels kann der rohe Ester ohne weitere Reinigung zur Umlagerung
eingesetzt werden.

Die Umlagerung der Ester zu den Verbindungen der Formel I erfolgt
zweckmaBigerweise bei Temperaturen von 20 bis 40°C in einem
Losungsmittel und in Gegenwart einer Hilfsbase sowie gegebenen-
falls mit Hilfe einer Cyanoverbindung als Katalysator.

Als Losungsmittel koénnen z.B. Acetonitril, Methylenchlorid,
1,2-Dichlorethan, Dioxan, Essigsdureethylester, Toluol oder Gemi -
sche hiervon verwendet werden. Bevorzugte Losungsmittel sind
Acetonitril und Dioxan.

Geeignete Hilfsbasen sind tertiare Amine wie Triethylamin,
Pyridin oder Alkalicarbonate, wie Natriumcarbonat, Kalium-
carbonat, die vorzugsweise in &quimolarer Menge oder bis zu einem
vierfachen Uberschuf$, bezogen auf den Ester, eingesetzt werden.
Bevorzugt werden Triethylamin oder Alkalicarbonate verwendet,
vorzugsweise in doppelt dquimolaren Verhdltnis in Bezug auf den
Ester.

Als "Umlagerungskatalysator” kommen anorganische Cyanide, wie
Natriumcyanid, Kaliumcyanid und organische Cyanoverbindungen, wie
Acetoncyanhydrin, Trimethylsilylcyanid in Betracht. Sie werden in
einer Menge von 1 bis 50 Molprozent, bezogen auf den Ester, ein-
gesetzt. Vorzugsweise werden Acetoncyanhydrin oder Trimethyl-
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silylcyanid, z.B. in einer Menge von 5§ pis 15, vorzugsweise 10
Molprozent, bezogen auf den Ester, eingesetzt.

Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Das
Reaktionsgemisch wird z.B. mit verdiunnter Mineralsédure, wie

5 %ige Salzsdure oder Schwefelsdure, angesduert, mit einem orga-
nischen Lo6sungsmittel, z.B. Methylenchlorid, Essigsdureethylester
extraniert. Der organische Extrakt kann mit 5-10%iger Alkali-
carbonatlésung, z.B. Natriumcarbonat-, Kaliumcarbonatlosung ex-
trahiert werden. Die wadBrige Phase wird angesauert und der sich
bildende Niederschlag abgesaugt und/oder mit Methylenchlorid oder
Essigsadureethylester extrahiert, getrocknet und eingeengt.
(Beispiele fiur die Darstellung von Estern von Hydroxypyrazolen
und fur die Umlagerung der Ester sind z.B. in EP-A 282 944,

US 4 643 757 genannt).

Vverfahren B:

Umsetzung von Hetaroylderivaten der Formel I mit R15 = H mit einer
Verbindung der Formel IV (mit R15 # H):

0
RlG
I I 2 Rr1S
Nw | A + L R —
If OH
s R! R2

Rr1
I (mit R15 = H) IV (mit RI3* H)
0
RrRlé

| | 5

N\N OR15
|
Rl4 Rl R2

I (mit RIS #*= H)

L2 steht fur eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe, wie Halo-
gen, z.B. Brom, Chlor, Heterocyclyl, z.3. Imidazolyl, Pyridyl,
Carboxylat, z.B. Acetat, Trifluoracetat, Suifonat, z.B. Mesylat,
Triflat etc.
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Die Verbindungen der Formel IV kénnen direkt eingesetzt werden,
wie z.B. im Fall der Alkylhalogenide, Carbonsdurehalogenide, Sul-
fonsdurehalogenide, Carbonsdureanhydride und Sulfonsdureanhydride
oder :In situ erzeugt werden, z.B. aktivierte Carbonsduren
(mitctels Carbonsdure und Dicyclohexylcarbodiimid, Carbonyldi-
imidazol etc.).

Die Ausgangsverbindungen werden in der Regel im dguimolaren
Verhdltnis eingesetzt. Es kann aber auch von Vorteil sein, die
eine oder andere Komponente im UberschuB einzusetzen.

Gegebenenfalls kann es von Vorteil sein, die Umsetzung in Gegen-
wart einer Base durchzufithren. Die Reaktanden und die Hilfsbase
werden dabei zweckméBigerweise in dquimolaren Mengen eingesetzt.
Ein UberschuB der Hilfsbase z.B. 1,5 bis 3 Moldquivalente,
bezogen auf I1I, kann unter Umstdnden vorteilhaft sein.

Als Hilfsbasen eignen sich tertidre Alkylamine, wie Triethylamin,
Pyridin, Alkalimetallcarbonate, z.B. Natriumcarbonat, Xalium-
carbonat und Alkalimetallhydride, z.B. Natriumhydrid. Bevorzugt
verwendet werden Triethylamin und Pyridin.

Als Losungsmittel kommen z.B. chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie
Methylenchlorid, 1,2-Dichlorethan, aromatische Kohlenwasser-
stoffe, z.B. Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Ether, wie Diethylether,
Methyl-tert.-butylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, polare
aprorzische Losungsmittel, wie Acetonitril, Dimethylformamid,
Dimeznylsulfoxid oder Ester, wie Essigsdureethylester, oder Gemi-
sche niervon in Betracht.

In der Regel liegt die Reaktionstemperatur im Bereich von 0°C bis
zur Hohe des Siedepunktes des Reaktionsgemisches.

Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise zum Produkt hin
erfolgen.

Die als Ausgangsmaterialien verwendeten Hydroxypyrazole der For-
mel ~I (mit RIS = H)sind bekannt oder koénnen nach an sich bekann-
ten Verfahren hergestellt werden {(z.B. EP-A 240 001, J. Prakt.
Chem. 315, 383 (1973)).

Die Carbonsaurehalogenide der Formel IIIa (mit Ll = Br, Cl) kénnen
auf an sich bekannte Art und Weise durch Umsetzung der Carbon-
sduren der Formel IIIb mit Halogenierungsreagentien wie Thionyl-
chlorid, Thionylbromid, Phosgen, Diphosgen, Triphosgen, Oxalyl-
chlorid, Oxalylbromid hergestellt werden.
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Die Carbonsauren der Formel IIIb sind an sich bekannt oder konnen
gich auf an sich bekannte Art and Weise dargestellt werden
(The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 32, "Quinolines,
part -, II and III”, Editor E. Taylor, Verlag Wiley & sons;
The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 318, "Isoquinolines,
part - and II”, Editor A. Weissemberger and E. Taylor, Verlag
Wwiley & Sons; T. Eicher, S. Hauptmann, »chemie der Heterocyclen”,
Thieme Verlag 1994)

Beispielsweise konnen ggf. substituierte Aminobenzoesduren durch
Umsetzung mit Glycerin, ggf. substituierten Glycerinderivaten
oder o -ungesdttigten Carbonylverbindungen nach Skraup zu den
entsprechenden chinolincarbonsduren umgesetzt werden (vgl.

EP-A 294 685, DE-A 33 26 225) (Schema 1)

HO
Rl NH,
R2

(Schema 1)

Ebenso ist es moglich, ggf . substituierte Aniline mit Glycerin,
ggf. substituierten Glycerinderivaten oder a,-ungesdttigten
carbornylverbindungen umzusetzen. Nach Halogenierung und Austausch

der Hazlogenfunktion durch Cyanid (z.B. mittels Kupfer(I)cyanid)
wird das Nitril zur entsprechenden Chinolincarbonséaure verseift

(vgl. Xhim. Creterotsikl. Soedin 1980, 3, 366 (= CA 93, 71504)).
(Schema 2)
RrR?
R?
S
—
Rl NH3 > l -
R2 Rl N R5
R2
Hal R? R9
RrR7 Rl R? R7
| D | o~
\N/ und/oder o —_—
Ry N RS
RZ
Hal
Hal=Cl,Br
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CN RY L el RI
| ~ und/oder | N ——
~ NS -~ =
Rl N RS N RS
R2 CN
co,H R® , R?
R7 Rl R R7
‘ X und/oder | X3
-~ -~
Rl N RS N RS
R2 COsH
Schema 2

Nichz literaturbekannte Aniline kdénnen durch Reduktion aus den
entsprechenden Nitrobenzolen erhalten werden. Hierfir eignen sich
2.B. xatalytische Hydrierung wie an Raneynickel, Pt/C, P4/C, Rh/C
oder auch Reduktion mit Eisenpulver, Zinkpulver etc. in einem
Gemisch aus org. Sdure, z.B. Essigsdure, Propionsdure und
protischen Loésungsmittel wie Methanol, Ethanol oder Wasser.

Die Nitrobenzole koénnen durch Nitrierung, Substituionsreaktionen
etc. aufgebaut werden. Schema 3 stellt exemplarisch eine Synthe-
se-Sequenz dar.

CO,H CO5H CO,H
©scH, "H,05" Red.
— —_— —_—
NO, NO; NO;
F SCH; S0O,;CH;
CO2H CO,H R?
| R7
D — N
NH, N RS
SO,CH4 SO,CH4
Schema 3
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Isochinolincarbonsdauren konnen z.B. aus halogenierten Isochinoli-
nen, anschlieBendem Halogen/Cyanid-Austausch (Chem. Ber. 1919,
52, 1749) und nachfolgender Verseifung aufgebaut werden.
(Schema 4)

RY R? 9
o R
Hal R? Ne R7 EO / R7
S CuCN | X
_N _— N — | PN
Rl , Ri 5 Rl
R R3 R R3 RZ? RrR3
Hal = Br Schema 4

Ebenso ist es moglich aus nitrierten Isochinolinen die entspre-
chenden Aminoisochinoline mittels Reduktion (wie oben genannt)
darzustellen. AnschlieBende Diazotierung, sandmeyer -Reaktion mit
Cyanid und verseifung fihren zu Isochinolincarbonsduren

{Schema 5).

RY R?
HoN .
03N R7 R
I s Red. l ~
2N — ~ZN —
Rl R:
R2 R3 R? R3
R? 0 R?
NC . HO__// .
N =~
| _— l
~ZN ~N
1
R R? R3

Schema 5

Halogenierte bzw. nitrierte Isochinoline koénnen gemaB

EP-A 633 262 dargestellt werden. Weiterhin ist es moéglich,
halogenierte Isochinoline ausgehend von ggf. substituierten
Benzaldehyden, mittels Umsetzung mit Aminoacetaldehydacetal
und anschlieBender Halogenierung (Helv. Chim. Acta 1985, 68,
1828) zu erhalten ({(Schema 6).
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R3 Hal R?
R7 R?
| AN Hal, N
Rl CHO Rl Rl
R2 R2 R3 R? R3
Hal=Br
Schema 6

Die N-Oxide der Chinolin- bzw. Isochinolincarbonsduren kénnen
durch Oxidation mit Wasserstoffperoxid aus den entsprechenden
Chinolin- bzw. Isochinolincarbonsduren erhalten werden. Es kann
von Vorteil sein, die entsprechenden Sduren zuerst in den
C1-Cg-Alkyl-Ester Uberzufihren, die Oxidation mit Wasserstoffper-
oxid durchzufihren und anschlieBend den Ester zu verseifen.

2,3-Dihydrochinolin-Derivate koénnen u.a. durch Cyclisierung von
v-funktionalisierten, N-Alkylanilinen ggf. mit Hilfe von Lewis-
oder Protonenséduren, erhalten werden (Heterocycles 1986, 24,
2109; J. Am. Chem. Soc. 1949, 71, 1901).

Tetrahydroisochinolin-Derivate kénnen aus Isochinolinen mictels
Reduktion mit Wasserstoff, ggf. unter Metallkatalyse, z.B. an Pt
in Essigsdure, erhalten werden. Es ist aber auch moéglich, Isochi-
noline mit Dimethylsulfat umzusetzen und diese durch Reduktion
mit Natriumboranat in Tetrahydroisochinolin-Derivate Uber-
zufihren.

Die Verbindungen der Formel IV sind literaturbekannt oder kénnen
in Analogie zu bekannten Verfahren dargestellt werden.

Herstellbeispiele

4-[(8-Bromchinolin-5-yl)carbonyl] -1-ethyl-5-hydroxypyrazol (Ver-
bindung 5.01)

1,00 g 8-Bromchinolin-5-carbonséure, 0,44 g 1-Ethyl-5-hydroxy-
pyrazol und 0,80 g Dicyclohexylcarbodiimid wurden in 15 ml Aceto-
nitril bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Zugabe von 0,2 ml Aceton-
cyanhydrin und 0,60 g Triethylamin wurde 1,5 Stunden nachgeruhrt
und anschlieBend auf wé&Brige Natriumcarbonat-Lésung gegossen.
Nach Waschen der alkalischen Phase mit Essigsdureethylester und
Diethylether wurde angesduert. Der Niederschlag wurde abgesaugt
und die widBrige Phase mit Essigsdureethylester extrahiert. Diese
organische Phase wurde getrocknet und eingeengt. Der Rickstand
und der Niederschlag wurden vereinigt.
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Ausbeute: 0,64 g
(schmelzpunkt: 125°C)

S‘Hydrqu-l-methyl-4-[(8-methylchinolin-S-yl)carbonyl]-pyrazol
(Verbindung 5.04)

Stufe Z: 8-Methyl-5-chinolincarbonséurechlorid
10,00 g 8-Methylchinolin-5-carbonséure wurden in 100 ml
Toluol mit 7,00 g Thionylchlorid und 3 Tropfen Dimethyl-
formamid 2,5 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Das Losungs-
mittel wurde abdestilliert und das erhaltende Séure-
chlorid direkt weiter umgesetzt.

(8]

: 5-Hydroxy-1-methyl-4-[(8-methy1chinolin-5-yl)carbonyl]-
pyrazol
Zu 0,81 g S-Hydroxy-l-methyl-pyrazol und 0,92 g Triethyl-
amin in 30 ml Acetonitril wurden bei 0°C 1,70 g 8-Methyl-
chinolin-S-carbonséurechlorid zugegeben. Nach 3 Stunden
Rihren bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch in
Essigséureethylester aufgenommen und mit wdlriger Natri-
umcarbonat -Lésung gewaschen, anschliefend die organische
Phase getrocknet und eingeengt. Der Riuckstand wurde mit
10 ml Dioxan und mit 1,71 g trockenem Kaliumcarbona: ver-
setzt und 14 Stunden auf RickfluBtemperatur erhitzz:. Nach
Abkuhlen wurde Wasser zugegeben, die wéRrige Phase mit
Essigsdureethylester gewaschen und mit 2N Salzsdure ange-
sauert, dann der Niederschlag ‘abgesaugt und die ange-
siuerte waBrige Phase mit Essigsdureethylester extra-
hiert. Diese organische Phase wurde getrocknet und einge-
engt. Der Rickstand und der Niedrschlag wurden vereinigt.
Ausbeute: 0,97 g
(Schmelzpunkt: 158-160°C)

Stufe

4-[(8-Chlorchinolin-5-yl)carbonyl]-5-(4-chlorphenylsulfony:-
oxy) -1-ethyl-pyrazol (Verbindung 5.26)

1,00 g 4-[(8-Chlorchinolin-5-y1)carbonyl]-l-ethyl-S-hydroxy-
pyrazol, 0,70 g Triethylamin und 0,70 ¢ 4-Chlorbenzolsulfonyl-
chlorid wurden in 15 ml Methylenchlorid 12 Stunden bei Raumtempe-
ratur geruhrt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf
waBrige Natriumcarbonat-Losung gegeben und mit Essigsdureethyl-
ester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden ge-
trocknet und eingeengt und der Ruckstand durch Chromatograpnie an
Kieselgel gereinigt.

Ausbeute: 1,00 g

(Schmelzpunkt: 98°C)
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In Tabelle 5 sind neben den vorstehend beschriebenen Hetaroylde-
rivaten der Formel I noch weitere aufgefdhret,
Weise hergestellt wurden oder herstellbar sind:

die in analoger

5 Tabelle 5
N Ri6
R4 —N’ > 0 Ro
N Ia (mit R? = H)
10 R7
R150 ~
-
N RS
R1
15
physikali -
NT . Rl s | r7 |ro| R2¢ R1S rlé | ~Sche Daten
lH-NMR [ppm]
Fp [°C)
20 }5.01 Br H H H CaHs H H 125
5.02 | OCHj3 H H |H | CHs H H 58
5.03 CH; H H H C,Hg H H 104-106
5.04 CHs H H H CH; H H 158-160
5.05 | OCH3 H H |H| CH; H CHj 218
25 5.06 Br H H H CH; H H 176
5.07 | OCHj; H H |H | CHj H H 151
5.08 Br H H H CHs H CHj 82
5.09 CH3 H H H CHjy H CHj 57
30 [5-20] 1 H | H [H| CHj H CHj 87
5.11 Cl H H H CyHs H H 140-142
5.12 | SO,CH3 | H H | H | CgHs H H 159-161
5.13 S0,CH3 H H H CHj H CH3 148-150
5.14 Cl H H H CH; H 194-197
35515 | SoCH; | B | B |H | CH; H 148-150
5.16 Cl CH3 H H CoHg H 138-140
5.17 Cl CH; H H CHj H H 217-21%
5.18 Cl CHs H H CH; H CHj 218
40 15-19 cl H |CH; | H| CH3 H H 243
5.20 Cl H CHy | H CaHg H H 134
5.21 Cl H CHy | H CHj H CH3 117-119
5.22 H H H CoHs H H 113
5.23 H H H CH; H CHs 249-252
45
5.24 c1 H | B |8 | CaHs soz—@— cHi H 132
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physikali-
. Rt RS R? RY R4 R15 16 sche Daten
Nx R*® | tH-N\MR (ppnm]
Fp (°C]
5.25 Cl H H H CoHs S0» - {(CH3) 3CH; H 94
5.26 Cl H H H CyHg 302‘—@_ c1| H 98
5.27 | SO3CH;3 H i-C4Hs H 184
5.28 S0,CH3 CHj n-CiHy 176
5.29 } SOCH3 CH; CHj 140
1,63 (s,3H);
2,59 (s,3H);
3,66(s,3H);
3,70(s,3H);
5.30 { SO2CH3a H CH3 { H CHj3 H CH; 7. 64 (4. 1H) ;
8,18 (4, 1H) ;
8,56(d,1H);
9,00(d,1H);
5.31 | SO2CH3 H CH3 n-C4Hg H 155
5.32 | SO,CH3 | CHj H CH3 CH3 83
5.33 | SO3CHy | CH3 H CaHs H 186
1,00(d,6H);
2,29 (m, 1H) ;
2,82(s,3H);
3,65(s,3H);
3,83(4,2KH);
5.34 S03CH3 CH; H H {1i-CyqHg H H S,18(bs,1H);
7,48 (s, 1H);
7,50(d4,1H)
7.91(4,1H);
8,61(d4,1H):
8,63(d4,1H);
5.35 SO,CH3 | CH; H H |n-C4Ho H H 60
5.36 | SO,CH3 | CHa H H |n-CiHy H H 70
5.37 C1 CH; | CH; | H | CaHs H H 129
5.38 Cl H H H CoHsg CO-n-Cj3Hy H 85
cas| oo | m | |u| cms co_@ , 166
5.40 Br H H H C2Hs CO-n-C3H7 H 82
5.41 Br H H H CaHs 502—@'(:}-{3 H 132
5.42 Cl H H H C2Hs CHZ_@ H 106
5.43 Br H H H C,Hs CHj, H 120
5.44 Cl H H H CoHs C0-0-n-C3Hy H 85
5.45 Cl H H H CyHs CO-CHj3 H 153
5.46 Br H H H CoHs CaHs H 123
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physikali-
NT. Rl gs | R? [R9| R4 R1S pi6 | Sche Daten
IH-NMR (ppm]
Fp [°C]
5.47 Br H H | H | CaHs CHz——@ H 79
5.48 Br H H H CoHs CH; H 117
5.49 Br H H H CyHs co—@ H 154
5.50 Cl H H H CoHg CoHs H 130
5.51 c1 H | H |[H| CaHs cazco—@ H 148
1,00(t,3H);
1,50(m,3H);
1,78 (m, 2H) ;
4,17 (m, 4H};
5.52 Br H H H C2Hs C0-0-n-C3Hy H |7,52(m,1H);
7,67(m,2H) ;
8,15 (m, 1H) ;
8,62 (m,1H);
9,08 (m, 1H);
5.53 Br H H H CaHs cﬂzco-——<:::> H 137
5.54 Br H H {H | CyHs CO-CHs H 154

Nachfolgend sind die Synthesen einiger Carbonsduren der For-
mel ITIb aufgefihrt. .

8-Methylsulfonyl-S-Chinolincarbonséure

{(Verbindung 6.06)

Stufe 1: 3-Nitro-4-thiomethylbenzoesaure
0,75 mol 4-Fluor-3-nitrobenzoesdure wurden in 2 1 Metha-
nol vorgelegt und 0,75 mol Natriummethylat zugetropft.

Danach wurden 0,83 mol Natriumthiomethylat zugegeben und

das Reaktionsgemisch 5 Stunden auf 55

60°C erwarmt.

Nach Abkiihlen wurde 1 1 Wasser zugegeben, der Nieder-
schlag abgesaugt und mit 100 ml Methylenchlorid
gewaschen. AnschlieBend wurde der Rickstand in 500 ml 2 N
salzsaure aufgenommen, der sich bildende Niederschlag
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Der Ruckstand wurde
nun in Tetrahydrofuran aufgenommen, {iber Natriumsulfat
getrocknet und das Loésungsmittel abdestilliert.

(gelber Feststoff)

Ausbeute:

127.6 g

(79%)

(Schmelzpunkt: 245-247°C)




WO 98/12192

10

15

20

25

30

35

40

45

Stufe 2:

Sstufe 3:

Stuie 4:

PCT/EP97/04910

151
3-Nitro-4-methylsulfonylbenzoesaure
0,22 mol 3-Nitro-4-thiomethylbenzoesaure wurden zusammen
mit 800 ml Eisessig und 5,4 g Na,W04-2 HyO vorgeleg:t. Bei
einer Temperatur von 55°C wurden 1,32 mol H20; {30 %ig)
zugetropft. Dann 20 Minuten bei 50°C und 2 Stunden bei
70°C gerihrt. Man rihrte die Reaktionslosung nach Abkih-
len in 1 1 Wasser ein, saugte den Niederschlag ab, wusch
den Ruckstand mit Wasser und trocknete das Produkt im
Vakuum.
Ausbeute: 47,4 g (88%) (weiBe Kristalle)
(IR (v in cm-l): 1699, 1558, 1371, 1322, 1155)

3-Amino-4-methylsulfonylbenzoesdure

0,447 mol 3-Nitro-4-methylsulfonylbenzoesdure wurden
zusammen mit 100 g Raney-Nickel in 2,5 1 Methanol mit
Wasserstoff reduziert. Danach erhitzte man auf RuckfluB-
temperatur und saugte heiB ab. Das Filtrat wurde ein-
geengt.

Ausbeute: 88,1 g (91%)

(I{-NMR (d¢-DMSO, & in ppm): 3,18 (3H); 6,25 (2H);

7,21 (1H); 7,48 (1H); 7,72 (1H); 13,8 (1H))

8-Methylsulfonyl-5-chinolincarbonsaure

38 ml Wasser und 102 g konz. Schwefelsdure wurden auf
110°C erwarmt. Bei 95°C wurden 0,25 mol 3-Amino-4-methyl-
sulfonylbenzoesdure zugegeben. Danach wurde auf 140°C er-
hitzt und 0,8 g Natriumiodid und 0,3 mol Glycerin zugege-
ben. Man erhdhte nun die Reaktionstemperatur auf 150°C.
wWwahrend des Aufheizens und Nachrihrens (1 Stunde) bei
150°C fielen 47 g Destillat an. Nach Abkihlen wurde das
Reaktionsgemisch vorsichtig mit 200 ml Wasser versetzt
und mit weiteren 800 ml Wasser verdinnt. AnschlieBend
wurde mit 20%iger Natronlague auf pH 13 gestellt, £il-
triert und mit Schwefelsdure auf pH 3,5 gebracht. Der
Prozess wurde wiederholt. Es fiel ein Niederschlag an,
der abgesaugt wurde. Das Filtrat wurde auf pH = 2 ge-
bracht und der entstehende Niederschlag abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 44,9 g (71%)

(IH-NMR (dg-DMSO, & in ppm): 3,70 (3H); 7,82 (1H);

8,40 (1H); 8,68 (1H); 9,32 (1H); 9.66 (1H), 14,01 (1H))
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8-Bromchinolin-S-carbonsaure
(Verbindung 6.05)

Stufe 1l:

Stufe 2:

Stufe 3:

5-Amino-8-bromchinolin

7u einem Gemisch aus 7,75 g Eisenpulver, 18 ml Eisessig
und 9 ml Ethanol wurden bei RuckfluBtemperatur 10,0 g
8-Brom-5-nitrochinolin in 68 ml Eisessig und 34 ml
Ethanol zugetropft. Nach 45 Minuten Rihren bei RuckfluB-
temperatur, kuhlte man ab und filtrierte uber Kieselgur.
Das Filtrat wurde eingeengt, in Methylenchlordid aufge-
nommen, mit Natriumcarbonatlbsung gewaschen, getrocknet
und eingeengt.

Ausbeute: 7,90 ¢

(1H-NMR (CDCly; & in ppm): 4,22 (bs, 2H); 7,71 {m,1H);
7.40 (m,1H); 7,80 (m,1H); 8,18 (m,1H); 9,00 (m,1H))

8-Brom-5-cyanochinolin

7u einem Gemisch aus 0,70 ¢ 5-Amino-8-bromchinolin und
3,15 ml Essigsédure tropfte man 0,60 g konz. Salzsdure und
rihrte 1 Stunde bei Raumtemperatur. anschliefend gab man
bei 0-50C 0,22 g Natriumnitrit in 0,45 ml Wasser zu und
rihrte 1 Stunde. Nach Zugabe von 20 mg Harnstoff in

0,16 ml Wasser wurde eine weitere stunde bei 0-5°C ge-
rihrt.

Diese Losung wird zu einem Zweiphasensystem aus Toluol/
Kupfer(I)cyanidlésung gegeben, das wie folgt dargestellt
wurde. Zu einer Lésung von 1,06 g 10 %iger Ammoniak-LO-
sung und 0,77 g Natriumcyanid wurde eine LoOsung von

0,79 g Kupfer(II)sulfat in 2,2 ml Wasser zugetropfc und
mit 6 ml Toluol unterschichtet. Nach einer Stunde Rihren
bei Raumtemperatur wurde von unlodslichen Bestandteilen
abfiltriert und mit Essigsdureethylester extrahierc. Die
organische Phase wurde getrocknet und das Lésungsmittel
am Vakuum entfernt.

Ausbeute: 0,50 g

(1H-NMR (CDCl3; & in ppm): 7,61 (m,1H); 7,76 (m,1H);
8,19 (m,1H); 8,59 (m,1H); 9,17 (m, 1H))

g8-Bromchinolin-5-carbonsdure

Bei 150°C wurden zu 10,10 g 75 %iger Schwefelsdure 5,0 g
8-Brom-5-cyanochinolin portionsweise zugegeben. Nach
einer Stunde wurde das Reaktionsgemisch abgekihlt, auf
Eiswasser gegossen und mit Essigsdureethylester extra-
hiert. Die organische Phase wurde getrocknet und einge-
engt.

Ausbeute: 3,6 g



WO 98/12192

5

10

15

20

25

30

35

40

45

PCT/EP97/04910

153
(I4-NMR (dg-DMSO; & in ppm): 7,80 (m,1H); 8,18 {m,1H) ;
8,30 (m,1H); 9,15 (m,1H); 9,40 (m, 1H))

5-Nitro-6-chinolincarbonsdure
(Verbindung 7.01)

Stufe 1:

Stufe 2:

5-Nitro-6-methylchinolin

7u 1 1 konzentrierter Schwefelsaure wurden 2,45 mol
6-Methylchinolin zugegeben und bei 0 bis 10°C 2,94 mol

65 %ige Salpetersdure zugetropft. Es wurde 1 Stunde nach-
gerihrt, auf Eis gegossen, mit Natronlauge auf pH 2,5
eingestellt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet.

Ausbeute: 313,0 g farblose Kristalle

(1H-NMR (CDCls; & in ppm): 2,55 (s,3H); 7,55 {g,1H);

7,60 (d,1H); 8,10 (d4,1H); 8,15 (d,1H); 8,95 (g, 1H))

5-Nitrochinolin-6-carbonsdure

Zu 1,3 1 Schwefelsdure wurden 20,0 g vanadiumpentoxid und
0,74 mol 5-Nitro-6-methylchinolin gegeben und bei 140°C
mit einer Dosier-Pumpe 200 ml 65 %ige Salpetersdure uber
40 Stunden zudosiert. Die Losung wurde anschlieBend auf
Eis gegossen, mit Natronlauge auf pH 8,0 eingestellt,
abgesaugt und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Man er-
hielt 81,0 g Edukt zurick. Die Mutterlauge wurde mit
Schwefelsaure auf pH 2,5 gestellt, abgesaugt und uber
Magnesiumsulfat getrocknet.

Ausbeute: 67,0 g farblose Kristalle

(1H-NMR (dg-DMSO; & in ppm): 7,80 (q,1H); 8,20 (d4,1H);
8,25 (d,1H); 8,40 (4,1H); 9,20 (d,1H))

5-Nitrochinolin-8-carbonsdure
(Verbindung 9.03)

Stufe 1:

8-Cyano-5S-nitrochinolin

5,80 g g-Brom-5-nitrochinolin und 2,00 g Kupfer (I)cyanid
wurden in 15 ml Dimethylformamid 5 Stunden auf 150°C er-

warmt. Nach Abkihlen wurde Methylenchlorid zugegeben, un-
16sliche Bestandteile abfiltriert und das Filtrat einge-

engt.

Ausbeute: 3,90 g

(lH-NMR (CDCl3; & in ppm): 7,84 (m,1H); 8,37 {(m,1lH);

8,40 (m,1H); 9,00 (m,1H); 9,24 (m,1H))



WO 98/12192

10

15

20

25

30

35

40

45

Stufe 2:

PCT/EP97/04910

154
5-Nitrochinolin-8-carbonsaure
Bei 150°C wurden zu 3,50 g 75 %iger Schwefelséure 1,50 g
8-Cyano-5-nitrochinolin portionsweise zugegeben. Nach
einer Stunde Rihren wurde das Reaktionsgemisch abgekiuhlt,
auf Eiswasser gegossen und mit Essigsaureethylester ex-
trahiert. Die organische Phase wurde getrocknet und das
Losungsmittel am Vakuum entfernt.
Ausbeute: 1,1 g
{Schmelzpunkt: 210°C)
(1H-NMR (d¢-DMSO; & in ppm): 8,00 (m,1H); 8,49 (m,1H);
8,58 (m,1H); 9,01 (m,1H); 9,22 (m,1H); 15,0 (bs,1H))

1-Acetyl-2,3-dihydro-4-chinolon-7-carbonsaure
(Verbindung 11.02)

Stufe 1:

Stufe 2:

Stufe 3:

N- (2-Cyanoethyl) -3-aminobenzoesadure

200,0 g 3-Aminobenzoesdure in 2 1 Wasser wurden miz

53,2 g Natriumhydroxid versetzt. Bei 30°C wurden 126,6 g
Acrylnitril zugetropft und anschliefend wurde 22 Stunden
auf RuckfluBtemperatur erwdrmt. Man kihlte dann auf 5¢C
ab, gab Essisdure zu (pH=5) und saugte den Niederschlag,
der mit Wasser gewaschen wurde, ab.

Ausbeute: 266,33 g

(IH-NMR (dg-DMSO; & in ppm): 2,75 (2H); 3,38 (2H);

6,21 (1H); 6,87 (1H); 7,21 (2H); 12,70 (1H))

N- (2-Carboxyethyl) -3-aminobenzoeséure

266,0 g N- (2-Cyanoethyl) -3-aminobenzoesdure wurden zusam-
men mit 336,0 g Natriumhydroxid in 3 1 Wasser 5 Stunden
unter RUckfluB erhitzt. Nach Abklhlen stellte man an-
schlieBend mit Salzsaure auf pH 3, kihlte und saugte den
Niederschlag ab.

Ausbeute: 269,2 g

{Schmelzpunkt: 211°C)

2,3-Dihydro-4-chinolon-7-carbonsaure

50,0 g der Carbonsdure aus Stufe 2 wurden portionsweise
zu 500,0 g Polyphosphorséure bei 110°C gegeben. Man
rihrte 1 Stunde nach. Danach gab man den Reaktionsansatz
auf Eis, trennte den Niederschlag ab und extrahiert mit
Essigsaureethylester. Die organische Phase wurde an-
schlieBend getrocknet und eingeengt.

Ausbeute: 9,2 g

(1H-NMR (dg-DMSO; & in ppm): 2,52 (2H); 3,41 (2H);

7,05 (2H); 7,40 (1H); 7,65 (1H))
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1-Acetyl-2,3~dihydro-4-chinolon-7-carbonséure
5.0 g 2,3-Dihydro-4-chinolon-7-carbonsaure und 22,5 g
Essigsdureanhydrid wurden 1 Stunde auf 100°C erwdrmt.
Nach dem Abkiinhlen wurde Wasser zugegeben und mit
Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase wurde
getrocknet und eingeengt.
Ausbeute: 4,8 g
{Schmelzpunkt: 150°C)

10 1,8-Dimethyl-l,2,3,4-tetrahydrochinolin's-carbonséure
(Verbindung 13.01)
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Stufe 1:

Stufe 2:

8-Methyl-l,2,3,4-tetrahydrochinolin-S-carbonséure

0,1 mol 8-Methylchinolin-5-carbonsdure wurden in 1,5 1
Ethanol suspendiert und mit 10,0 g 5 % Palladium auf
Aktivkohle versetzt. Im Autoklaven wurde bei 50°C mit
Wasserstoff (1 bar) innerhalb von 48 Stunden reduziert
(HPLC-Kontrolle). AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch
filtriert, der Filterkuchen mit Ethanol gewaschen und die
vereinigten organischen Filtrate eingeengt.

Ausbeute: 17,4 g eines gelben Feststoffes

(1H-NMR (dg-DMSO; & in ppm): 1,75 (m,2H); 2,05 (s,3d);
2,90 (m,2H); 3,25 (m,2H); 5,10 (brs,2H); 6,80 (d,1H);
6,90 (4,1H)))

{Schmelzpunkt: 130°C)

l,8-Dimethyl-l,2,3,4-tetrahydrochinolin-s-carbonsaure
7zu 5 mmol 8-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-5-carpon-
saure und 50 mmol Paraformaldehyd in 30 ml Eisessig
wurden 24 mmol Natriumcyanborhydrid gegeben, wobei Iim
Eisbad auf unter 30°C gehalten wurde. Nach 15 Stunden
Rihren bei Raumtemperatur wurde auf Eis gegossen und mit
Natronlauge auf pH 4 gestellt. Nun wurde mit Essigsaure-
ethylester extrahiert, die organische Phase mit Wasser
gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt.
Ausbeute: 0,75 ¢ farblose Kristalle

(14-NMR (d¢-DMSO; & in ppm): 1,75 (m,2H); 2,25 (s,3H);
2,65 (s,3H); 3,00 (m,4H); 7,05 (4,1H); 7,30 (4,1H))

In den folgenden Tabellen 6-12 sind neben den voranstehend be-
schriebenen Carbonsduren der Formel IIIb noch weitere aufgefuhrt,
die in analoger Weise hergestellt wurden oder herstellbar sind.
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IIIb

Nr. Rl

RrRo

physikalische Daten
1H-NMR [ppm}; Fp (°C]

7,66 (m,1lH); 7,80 (m,1H);
(m, 1H); 9,01 (m,1H); 9.55
(m, 1H);

8,30

7,80 (m,1H);
{m,1H); 9.10
13,1 (bs,1H};

8,09 (m,1H);
{m,1H); 9,41

8,25
(m,1H);

CHj

7,91
8,96

(m, 1H) ;
(m, 1H) ;
13,1 (bs.1H);

2,56 (s,3H);
8,15 (m,1H);
9,16 (m,1lH);

CHj

7,65
(m, 1H) ;

7.49 (m,1H);
(m,1H); 9,23

2,73 (s,3H);
(m,1H): 8,14
13,1 (bs,1H);

7,80 (m,1lH};
8,30 (m,1H}:
(mv IH) ;

8,18
9,15

(m,1H) ;

(m,1H); 9.40

S0,CH3

3,70 (s,3H): 7,82
8,40 (m,1H); 8,68
(m, 1H); 9.66 (m,
(bs, 1H) ;

(m, 1H)
(m, 1H)
1H); 1

;9,32
4,01

S0O,CH3

CHj

3,63
(m, 1H);

8,26
(m, 1H);

2,60 (s,3H);
{m,1H); 8,40
9,14 (m,1H);

{s,3H):
5,10

S0,CH3

CHj

3,66
(m, 1H);

(s,3H);
8,45

7,70
{m, 1H):

2,80 (m,3H);
(m,1H); §&,28
9,16 (m,1lH);

6.09 CHj

290

7,39 (m,1H); 7.90
8,33 (m,1H); 8,89
{m, 1H);

(m,1H):

{m,1H); 9,70

OCHj

4,04 (s,3H);
7,68 (m,1H):
8,90 (m,1lH):

7,33
8,31
9,60

(m,1H);
{m, 1H);
(m,1H);
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Tabelle 7
o RI R?
R7
HO o~
- IIIb
N RS
Nr. Rl R> R? RS physikalische Daten
lH-NMR {ppm]
7.01 NO, H H H 7,80 (qg,1H); 8,20 (d4,1H);
8,25 (d,1H); 8,40 (4,1H);
9,20 (4,1H)
7.02 Cl H H H
7.03 Br H H H
Tabelle 8
R?
| w®
BN
HO _ IIIb
H N RS
0 R
Nr. Rl RS R? R? physikalische Daten
1H-NMR [ppm]
8.01 CHjy H H H 3,01 {(s,3H); 7,64 (=, iH):
7,93 (m,1H); 8,42 (m,2H);
9,01 (m,1H); 13,30 (bs, 1H);
Tabelle S
R! R?
‘ ‘ R7
BN
- IIIb
N RS
x
HO 0
Nr. Rl RS R? R? physikalische Daten
Fp [°C]
9.01 Cl H H H 199
9.02 S0,CH3 H H H 231
9.03 NO, H H H 210
9.04 H H H H 177
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Tabelle 10
0
HO = R?
l R7
S \
ZN IIIb
R! R3
10 Nr. R R® R7 R? |physikalische Daten
1H-NMR {ppm]
10.01 NO2 H H H
10.02 Cl H H H
15 Tabelle 11
0]
I1Ib
20 Ho\i .
I
0 Rl R
Nr. Rl Rll |physikalische Daten
25 H-NMR [ppm]; Fp [°C)
11.01 H H 2,52 (m,2H); 3,42 (m,2H); 7,10 (m,1H)
7,37 (m,1H); 7,61 (m,1H); 12.8 {s,1H);
11.02 H COCH; {150
30 | 11.03 | CH; |COCH3 [2,20 (s,3H); 2,48 (m,2H); 2,70 (s,3H);
3,11 {m,1H); 3,86 (m,1H); 4,39 (m, 1H) ;
7,61 (m,1H); 7,79 (m,1H); 12,80 (bs,1H);
Tabelle 12
35
L 1]
/
HO \& IIIb
N
40 |
R1ll
Nr. Rl Rl |physikalische Daten
14-NMR [ppm]
45 12.01 H COCHs {2,36 (s,3H); 2,85 {m,2H); 4,17 (m,2H);
7,89 (m,1H); 8,09 (m,1H); 8,40 (m,1H);
13,1 (bs,1H):
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Tabelle 13
0
HO
IIlb
N
|
Rl RiL
Nr. R! ril |physikalische Daten

lg-NMR [ppm]; Fp [°];

13.01 CHs CHi 1,75 {m,2H); 2,25 (s,3H);
2,65 (s,3H), 3,00 (m,4H);
7,05 (d4,1H), 7,30 (d, 1H)

13.02 F CHs
13.03 CHj CH1CO 182
13.04 F CH3CO

Die Verbindungen der Formel I und deren landwirtschaftlich
brauchbaren Salze eignen sich - sowohl als Isomerengemische als
auch in Form der reinen Isomeren - als Herbizide. Die
Verbirdungen der Formel 1 enthaltenden herbiziden Mittel bekdmp-
fen Pflanzenwuchs auf Nichtkulturfléchen sehr gut, besonders bei
hohen Aufwandmengen. In Kulturen wie Weizen, Reis, Mais, Soja und
Baumwolle wirken sie gegen Unkrauter und Schadgraser, ohne die
Kulturpflanzen nennenswert zu schiddigen. Dieser Effekt tritt vor
allem bei niedrigen Aufwandmengen auf.

In Abnhdngigkeit von der jewelligen Applikationsmethode koénnen die
verbindungen der Formel I bzw. sie enthaltenden herbiziden Mittel
noch in einer weiteren 7zahl von Kulturpflanzen zur Beseitigung
unerwiunschter Pflanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen
beispielsweise folgende Kulturen:

Allium cepa, Ananas COmOSus, Arachis hypogaea, Asparagus
officinalis, Beta vulgaris spec. altissima, Beta vulgaris

spec. rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var.
napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia sinensis,
carthamus tinctorius, Carya illinoinensis, Citrus limon, Citrus
sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica),
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis
guineensis, Fragaria vesca, Glycine max, Gossypium hirsutum,
(Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium),
Helianthus annuus, Hevea brasiliensis, Hordeum vulgare, Humulus
lupulus, Ipomoea patatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum
usitarissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec., Manihot
esculenta, Medicago sativa, Musa spec., Nicotiana tabacum
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(N.rustica), Olea europaea, Oryza sativa , Phaseolus lunatus,
Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec., Pisum sativum,
Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre,
Ricinus communis, Saccharum officinarum, Secale cereale, Solanum
tuberosum, Sorghum bicolor (s. vulgare), Theobroma cacao,
Trifolium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia
faba, Vitis vinifera und Zea mays.

Daruber hinaus koénnen die Verbindungen der Formel I auch in Kul-
turen, die durch Zichtung einschlieBlich gentechnischer Methoden
gegen die Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwandt werden.

Die Verbindungen der Formel I bzw. die sie enthaltenden
herbiziden Mittel kénnen beispielsweise in Form von direkt
versprihbaren wédBrigen Loésungen, Pulvern, Suspensionen, auch
hochprozentigen wafirigen, ¢ligen oder sonstigen Suspensionen oder
Dispersionen, Emulsionen, (ldispersionen, Pasten, Staubemitteln,
Streumitteln oder Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Ver-
stduben, Verstreuen oder GieBen angewendet werden. Die
Anwendungsformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie
sollten in jedem Fall moéglichst die feinste Verteilung der
erfindungsgemifen Wirkstoffe gewdhrleisten.

Als inerte Hilfsstoffe kommen im Wesentlichen in Betracht:
Mineral®lfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt wie
Kerosin und Dieseldl, ferner Kohlenteerdle sowie Ole pflanzlichen
oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromati-
sche XKohlenwasserstoffe, z.B. Paraffine, Tetrahydronaphthalin,
alkylierte Naphthaline und deren Derivate, alkylierte Benzole und
deren Derivate, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol
und Cyclohexanol, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Ldsungs-
mittel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrolidon und Wasser.

waBrige Anwendungsformen kénnen aus Emulsionskonzentraten,
Suspensionen, Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergier-
baren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur
Herstellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen konnen die
Substrate als solche oder in einem 01 oder Loésungsmittel geldst,
mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser
homogenisiert werden. Es kdénnen aber auch aus wirksamer Substanz,
Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell
Losungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden,
die zur Verdlinnung mit Wasser geeignet sind.

Als oberflichenaktive Stoffe (Adjuvantien) kommen die Alkali-,
Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsduren, z.B.
Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonséure,
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sowie von Fettsduren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-,
Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatiercer
Hexa-, Hepta- und Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether,
Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner
Derivaée mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins
bzw. der Naphthalinsulfonsduren mit Phenol und Formaldehyd, Poly-
oxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder
Nonylphenol, Alkylphenyl-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkyl-
arylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethyleno-
xid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxyethylen- oder
Po1yoxypropylena1kylether, Laurylalkoholpo1yg1ykoletheracetat,
Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in
Betracht.

pulver-, Streu- und Stdubemittel konnen durch Mischen oder
gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen
Tragerstoff hergestellt werden.

Granulate, z.B. Umhillungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate
konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Trégerstoffe her-
gestellt werden. Feste Triagerstoffe sind Mineralerden wie Kiesel-
sjuren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk,
Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und
Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dinge-
mittel, wie Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat,
Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie Getreidemehl, Baum-
rinden-, Holz- und NuBschalenmehl, Cellulosepulver oder andere
feste Tragerstoffe.

-+

Die Konzentrationen der Wirkstoffe der Formel I in den
anwendungsfertigen Zubereitungen kénnen in weiten Bereichen va-
riiert werden. Im allgemeinen enthalten die Formulierungen etwa
von 0,001 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 95 Gew.-%, mindes-
tens eines Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei in einer
Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-
Spektrum) eingesetzt.

Die folgenden Formulierungsbeispiele verdeutlichen die Herstel-
lung solcher Zubereitungen:

I. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 5.01 werden in einer
Mischung gelést, die aus 80 Gewichtsteilen alkyliertem
Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8
bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsadure-N-monoethanolamid,
5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure
und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol
Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusdl besteht. Durch Ausgiefen und
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feines Verteilen der Lésung in 100000 Gewichtsteilen Wasser
erhdlt man eine wédBrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des
Wirkstoffs enthdlt.

20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 5.04 werden in einer
Mischung gelést, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon,

30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlage-
rungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctyl-
phenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusdl besteht. Durch Ein-
gieBen und feines Verteilen der Lésung in 100000 Gewichts-
reilen Wasser erhdlt man eine waBrige Dispersion, die

0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthdlt.

20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 5.11 werden in einer
Mischung geldst, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanon,
65 Gewichtsteilen einer Mineraldlfraktion vom Siedepunkt
210 bis 280°C und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungs-
produktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusoél
besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der Ldsung
in 100000 Gewichtsteilen Wasser erhdlt man eine wéBrige
Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt.

20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 5.13 werden mit

3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphtha-
linsulfonsdure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer
Ligninsulfonsdure aus einer Sulfit-Ablauge und 60 Gewichts-
teilen pulverférmigem Kieselsduregel gut vermischt und in
einer Hammermihle vermahlen. Durch feines Verteilen der
Mischung in 20000 Gewichtsteilen Wasser erhdlt man eine
Spritzbrihe, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt.

3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 5.26 werden mit

97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man erhalt
auf diese Weise ein Stdubemittel, das 3 Gew.-% des Wirk-
stoffs enthdlt.

20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 5.24 werden mit

2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonséure,
8 Gewichtsteilen Fettalkoholpolyglykolether, 2 Gewichts-
teilen Natriumsalz eines Phenol-Harnstoff-Formaldehyd-
Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraffinischen
Mineraldls innig vermischt. Man erhdlt eine stabile oOlige
Dispersion.
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VII. 1 Gewichtsteil des Wirkstoffs Nr. 5.15 wird in einer
Mischung gelést, die aus 70 Cewichtsteilen Cyclohexanon,
20 Gewichtsteilen ethoxyliertem Isooctylphenol und
10 Gewichtsteilen ethoxyliertem Rizinus®dl besteht. Man
erhilt ein stabiles Emulsionskonzentrat.

VIIT. 1 Gewichtsteil des Wirkstoffs Nr. 5.07 wird in einer
Mischung gelést, die aus 80 Cewichtsteilen Cyclohexanon und
20 Cewichtsteilen wettol® EM 31 (= nichtionischer Emulgator
auf der Basis von ethoxyliertem Rizinusdl) besteht. Man
erhdlt ein stabiles Emulsionskonzentrat.

Die Applikation der Wirkstoffe der Formel I bzw. der herbiziden
Mittel kann im Vorauflauf- oder im Nachauflaufverfahren erfolgen.
gind die Wirkstoffe fir gewisse Kulturpflanzen weniger vertrag-
lich, so kénnen Ausbringungstechniken angewandt werden, bei wel-
chen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerdte so ge-
spritzt werden, daB die Blatter der empfindlichen Kulturpflanzen
nach Moglichkeit nicht getroffen werden, wihrend die Wirkstoffe
auf die Blatter darunter wachsender unerwinschter Pflanzen oder
die unbedeckte Bodenfldche gelangen (post-directed, lay-by) .

Die Aufwandmengen an Wirkstoff der Formel I betragen je nach
Bekampfungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadium
0,001 bis 3,0, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 kg/ha aktive Substanz
(a.S.).

Zzur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syner-
gistischer Effekte konnen die Hetaroylderivate der Formel I mit
zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder wachstums-
regulierender Wirkstof fgruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht
werden. Beispielsweise kommen als Mischungspartner 1,2,4-Thia-
diazole, 1,3,4-Thiadiazole, Amide, Aminophosphorsdure und deren
Derivate, Aminotriazole, Anilide, Aryloxy—/Heteroaryloxyalkan-
siduren und deren Derivate, Benzoesaure und deren Derivate, Benzo-
thiadiazinone, 2-(Hetaroyl/Aroyl)-1,3-cyclohexandione, Hetero-
aryl-Aryl-Ketone, Benzylisoxazolidinone, meta-CF3-Phenylderivate,
Carbamate, Chinolincarbonsdure und deren Derivate, Chloracet-
anilide, Cyclohexan—l,3—dionderivate, Diazine, Dichlorpropion-
saure und deren Derivate, Dihydrobenzofurane, Dihydrofuran-3-one,
Dinitroaniline, Dinitrophenole, Diphenylether, Dipyridyle,
Halogencarbonsduren und deren Derivate, Harnstoffe, 3-Phenyl-
uracile, Imidazole, Imidazolinone, N-Phenyl—3,4,5,6—tetrahydro-
phthalimide, Oxadiazole, Oxirane, Phenole, AryloxXy- und Hetero-
aryloxyphenoxypropionsaureester, Phenylessigsdure und deren
Derivate, 2-Phenylpropionséure und deren Derivate, Pyrazole,
phenylpyrazole, Pyridazine, pyridincarbonsaure und deren
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Derivate, Pyrimidylether, Sulfonamide, Sulfonylharnstoffe,
Triazine, Triazinone, Triazolinone, Triazolcarboxamide und
Uracile in Betracht.

AuBerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen der Formel I
allein oder in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit
weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt, gemeinsam auszubringen,
beispielsweise mit Mitteln zur Bekd&mpfung von Schddlingen oder
phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner
die Mischbarkeit mit Mineralsalzlésungen, welche zur Behebung von
Erndhrungs- und Spurenelementmdngeln eingesetzt werden. Es koénnen
auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden.

Anwendungsbeispiele

Die herbizide Wirkung der Hetaroylderivate der Formel I lieB8 sich
durch die folgenden Gewdchshausversuche zeigen:

Als KulturgefiBe dienten Plastikblumentopfe mit lehmigem Sand mit
etwa 3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden
nach Arten getrennt eingesét.

Bei Vorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten oder
emulgierten Wirkstoffe direkt nach Einsaat mittels fein vertei-
lender Disen aufgebracht. Die GefdBe wurden leicht beregnet, um
Keimung und Wachstum zu férdern, und anschlieBend mit durch-
sichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen
waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichméBiges Keimen der Test-
pflanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintrdchtigt
wurde.

7um Zweck der Nachauflaufbehandlung wurden die Testpflanzen

je nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchshthe von 3 bis 15 cm
angezogen und erst dann mit den in Wasser suspendierten oder
emulgierten Wirkstoffen behandelt. Die Testpflanzen wurden dafir
entweder direkt gesat und in den gleichen GefdBen aufgezogen
oder sie wurden erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und
einige Tage vor der Behandlung in die VersuchsgefdBe verpflanzt.
Die Aufwandmenge fir die Nachauflaufbehandlung betrug 0,125 bzw.
0,0625 kg/ha a.S. (aktive Substanz).

Die Pflanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 10 bis
250C bzw. 20 bis 35°C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte
sich uber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen
gepflegt, und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde
ausgewertet.
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Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100
kein Aufgang der pflanzen bzw. vollige zerstorung zumindest der
oberirdischen Teile und 0 keine Schddigung oder normaler
wachstumsverlauf.

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich
aus folgenden Arten zusammen:

Lateinischer Name Deutscher Name Englischer Name
Chenopodium album WeiBer GansefulB lambsquarters
(goosefoot)
Echinochloa Hihnerhirse barnyardgrass
crus-galli
Polygonum persicaria Flohknéterich ladysthumb
Tri-icum aestivum Sommerweizen summer wheat
Zea mays Mais Indian corn

Bei Aufwandmengen vOon 0,125 bzw. 00,0625 kg/ha zeigte die Ver-
pindung 5.01 (Tabelle 5) im Nachauflauf eine sehr gute Wwirkung
gegen die oben genannten mono- und dicotylen Schadpflanzen und
gute vertraglichkeit in sommerweizen und Mais.
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Patentanspriche

1. Hetaroylderivate der Formel I

Rl
R2

in der die Variablen folgende Bedeutungen haben:

R,

R2

Wasserstoff, Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano,
Hydroxy, Mercapto, C;-Cg-Alkyl, C;-C¢-Halogenalkyl,
C;-Cg-Alkenyl, C;-C¢-Alkinyl, C;-Cg-Alkoxy,
C;-Ce-Halogenalkoxy, C;-Ce-Alkenyloxy, C,;-Cg-Alkinyl-
oxy, C1-Cg-Alkylthio, C;-Cg¢-Halogenalkylthio,
C,-C¢-Alkenylthio, C3-Cg¢-Alkinylthio, Cy-Cg-Alkyl-
sulfinyl, Cy-Cg-Halogenalkylsulfinyl, C;-Cg-Alkenyl-
sulfinyl, C,-C¢-Alkinylsulfinyl, C;-Ce¢-Alkylsulfonyl,
C1-Cg-Halogenalkylsulfonyl, C,;-Cg-Alkenylsulfonyl,
C2-Cg-Alkinylsulfonyl, Ci1-Cg-Alkoxysulfonyl,
Cy1-Ce-Halogenalkoxysulfonyl, C;-Cg-Alkenyloxy-
sulfonyl, C;-Cg-Alkinyloxysulfonyl, Phenyl, Phenyl-
oxy, Phenylthio, Phenylsulfinyl oder Phenylsulfonyl,
wobel die funf letztgenannten Substituenten partiell
oder vollstdndig halogeniert sein kénnen und eine
bis drei der folgenden Gruppen tragen kénnen:

Nitro, Cyano, Hydroxy, C;-C4-Alkyl, C;-C4-Halogen-
alkyl, C;-C4-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy;

ein Baustein aus der Gruppe Z! bis 212



WO 98/12192

RS
R7
~
> =
N RS
71
10
R10 RS
RS
r7
15 N” RS
ZS
20 g0 g9
RB
R7
RG
N
25 | K
RrR11
29
30 wobel
R3, RS,
a5
40
45

PCT/EP97/04910

167
R R? R9
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R10 R® R9 R?
RS R7 R7
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\ ’a \
/< . R N. R 0"
R3 R R3
o-
710 711 712

R7, R?

Nitro, Cyano, Hydroxy, Mercapto, C,-Cq-Alkenyl,
C,-C4-Alkinyl, Cz-C4-Alkenyloxy, C,-Cq-Alkinyl-
oxy, C;-C4-Alkenylthio, C,-C4-Alkinylthio,
C1-C4-Alkylsulfinyl, C1-C4-Halogena1kylsulfiny1,
C,-C4-Alkenylsulfinyl, Cy-C4-Alkinylsulfinyl,
C1-C4-Alkylsulfonyl, C1-C4-Halogenalkylsulfonyl,
C,-C4-Alkenylsulfonyl, C,-C4-Alkinylsulfonyl,
C,-Cq-Alkoxysulfonyl, C,-C4-Halogenalkoxysul-
fonyl, C,-Cq-Alkenyloxysulfonyl, Cy-Cq-Alkinyl-
oxysulfonyl, -NR12R13, -CO;R!Z, -CONR12R13,
Phenyl, Phenoxy, pPhenylthio, Phenylsulfinyl oder
Phenylsulfonyl bedeuten, wobei die funf letztge-
nannten Substituenten partiell oder vollsténdig
halogeniert sein koénnen und eine bis drei der
folgenden Gruppen tragen koénnen:
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Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci;-C4-Alkyl,
C1-C4-Halogenalkyl, C;-C4-Alkoxy, C;-Cy-Halogen-
alkoxy;
oder jeweils einen unter RY genannten Rest
bedeuten;

R4, RE. Re, R10
Wasserstoff, Halogen, C;-Cg-Alkyl, C;-C4-Halogen-
alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Ci-C4q-Halogenalkoxy,
C;1-C4-Alkylthio oder C;-Cy-Halogenalkylthio
bedeuten;

oder

eine -CR3R4-, -CRSR6-, -CR7RB-, -CRIR10-Einheit durch C=0
oder C=NR!3 ersetzt sein kann;

R11 Wasserstoff, C;-Ce-Alkyl, C;-Cg¢-Halogenalkyl,
C3-Cg-Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl, C;-Cg-Alkyl-
carbonyl, C;-Cg-Halogenalkylcarbonyl, -CO,R1Z,
-CONR12R13 oder SO,;R!? bedeutet;

R12 Wasserstoff, Cq1-Cg-Alkyl, C;-Cg-Halogenalkyl,
C3-Cg-Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl oder Phenyl bedeu-
tet, wobei der letztgenannte Rest partiell oder
vollstandig halogeniert sein kann und ein bis
drei der folgenden Reste tragen kann:

Nitro, Cyano, Hydroxy, C;-Cs-Alkyl,
Cy-C4-Halogenalkyl, C;i-Cg-Alkoxy, C1-C4q-Halogen-
alkoxy;

R13 Cy-Cg-Alkoxy, Ci-Ce¢-Halogenalkoxy, C3-Cg-Alkenyl-
oxy, C3-C¢-Alkinyloxy oder einen unter Ri?

genannten Rest bedeutet;

ein in 4-Stellung verknupftes Hydroxypyrazol der
Formel II

R16

NJ II

wobei
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Rid fir C;-Cg-Alkyl, C;-C¢-Halogenalkyl oder
Phenyl, wobei der letztgenannte Substituent
gegebenenfalls partiell oder vollstédndig
halogeniert sein kann und einen bis drei
der folgenden Reste tragen kann:
Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, C:-C4-Halogen-
alkyl, C;-C4-AlkoOxy, C1-C4-Halogenalkoxy;

R15 fiir Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, C;-Cg-Halogen-
alkyl, Ci-Cg¢-Alkylcarbonyl, C1-Cg-Halogen-
alkylcarbonyl, C1-Cg-Alkoxycarbonyl,
Ci-Cg-Alkylsulfonyl, C;-Cg¢-Halogenalkyl-
sulfonyl, Phenyl-C;-Cq4-alkyl, Phenylcarbo-
nyl-C;-C4-alkyl, Phenylcarbonyl, Phenoxy-
carbonyl oder Phenylsulfonyl, wobei die fdnf
letztgenannten Substituenten gegebenenfalls
partiell oder vollstéandig halogeniert sein
kénnen und einen bis drei der folgenden Re-
ste tragen konnen:

Nitro, Cyano, Ci-Cg-Alkyl, Cp-C4-Halogen-
alkyl, C3-C4-AlKOXYy, C;-C4-Halogenalkoxy;

R16 fir Wasserstoff, C;-Ce¢-Alkyl oder
C1-Cg-Halogenalkyl;

stehen;
sowie deren landwirtschaftlich brauchbaren Salze.

Hetaroylderivate der Formel I nach Anspruch 1, in der die
variablen folgende Bedeutungen haben:

R}, R2 Wwasserstoff, Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano,
Hydroxy, Mercapto, Ci1-Ce-Alkyl, C1-Ce¢-Halogenalkyl,
C,-Cg-Alkenyl, Cy-Ce¢-Alkinyl, C1-Ce-Alkoxy,
C1-C¢-Halogenalkoxy, C;-Cg-Alkenyloxy, C,-Cg-Alkinyl-
oxy, Ci1-Cs-Alkylthio, C1-Cg-Halogenalkylthio,
C,-Cg-Alkenylthio, C,-Cg-Alkinylthio, C1-Cg-Alkyl-
sulfinyl, C;-C¢-Halogenalkylsulfinyl, C,-Cg-Alkenyl-
sulfinyl, C;-C¢-Alkinylsulfinyl, C1-Cg¢-Alkylsulfonyl,
C;-C¢-Halogenalkylsulfonyl, C,-Cg-Alkenylsulfonyl,
C,-Cg-Alkinylsulfonyl, C1-Cg-Alkoxysulfonyl,
Cl-CG-Halogenalkoxysulfonyl, C;-Cg-Alkenyloxy-
sulfonyl, Cy-Cg-Alkinyloxysulfonyl, Phenyl, Phenyl-
oxy, Phenylthio, Phenylsulfinyl oder Phenylsulfonyl,
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wobei die funf letztgenannten Substituenten partiell
oder vollstdndig halogeniert sein kénnen und eine bis
drei der folgenden Gruppen tragen kénnen:
Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-Cgq-Alkyl, C;-C4-Halogen-

5 alkyl, Cp-C4-Alkoxy, C;-C4-Halogenalkoxy;
y/ ein Baustein aus der Gruppe Z! bis 2z12
10 Y R7 R7 R7
N ~ AN BN
R®
N N
N~ RS ” I;\I R® /< i
R3 R1l1l RY R4
15
A 7.2 Z3 z4
R10 R? R0 RS R10 R9 R10 R9
N \%R" \AKRB v \Q/m
R7 R7 | |
N N
N/ RS r/ N RS
|
R3 R11 R3 R¢
25 Z5 76 72,7 78
R10O RY R10 R RY R9
8 R? R7
RE \Q<R \ ‘\(
30 R7 RY N*
R6 N z -
¥ Vgs /< Spu N. R o
R R3 R4 R3
Rril o-
79 710 711 z12
35
wobeil
R3, RS, R7, R9
Wwasserstoff, Halogen, C;-Cq4-Alkyl, C;-C4-Halogen-
40 alkyl, C;-Cg-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy,
C1-C4-Alkylthio, C;-Cq4-Halogenalkylthio, Nitro,
Cyano, Hydroxy, Mercapto, C,y-C4-Alkenyl,
C;-C4-Alkinyl, Cz-Cq-Alkenyloxy, C,-C4-Alkinyl-
oxy, Cz-Cq-Alkenylthio, Cy-Cg-Alkinylthio,
45 C1-Cq-Alkylsulfinyl, C1-C4-Halogenalkylsulfinyl,

C,-C4-Alkenylsulfinyl, Cy-Cq-Alkinylsulfinyl,
Ci1-Cq-Alkylsulfonyl, C1-C4-Halogenalkylsulfonyl,
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C,-Cq-aAlkenylsulfonyl, C,-Cq-Alkinylsulfonyl,
Cy-C4-Alkoxysulfonyl, Cl-C4-Halogenalkoxysu1-
fonvyil, C2-C4-Alkenyloxysulfony1, C,-C4-Alkinyl-
oxysulfonyl, -NRIZR1Z, -CO,R12, -CONRIZR13,
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Phenylsulfinyl oder
Phenylsulfonyl bedeuten, wobei die finf letzt-
genannten Substituenten partiell oder voll-
standig halogeniert sein konnen und eine bis
drei der folgenden Gruppen tragen konnen:
Nitro, Cyano, Hydroxy, C1-Cq-Alkyl,
Cy-C4-Halogenalkyl, Cy-C4-Alkoxy, C1-C4-Halogen-
alkoxy bedeuten;

RB' RlO
Wasserstoff bedeutet;

Wwasserstoff, Cj-Ce-Alkyl, C;-Cg¢-Halogenalkyl,
C3-Cg-Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl, C1-Cg-Alkyl-
carbonyl, Cl-CG-Halogenalkylcarbonyl, -CO5R12,
-CONR12R13 oder SO;R1? bedeutet;

wasserstoff, C;-Ce-Alkyl, C1-Cg¢-Halogenalkyl,
C3-C¢-Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl oder Phenyl bedeu-
tet, wobei der letztgenannte Rest partiell oder
vollstandig halogeniert sein kann und ein bis
drei der folgenden Reste tragen kann:

Nitro, Cyano, Hydroxy, Cy-Cq-Alkyl,
Cl-Cq-Halogenalkyl, C1-Cq-AlKOXY, Ci1-C4-Halogen-
alkoxy;

C1-Cg-AlkOXY, C1-C5-Halogenalkoxy, C3-Cg-Alkenyl-
oxy., C3-Cg-Alkinyloxy oder einen unter R1? ge-
nannten Rest bedeutet;

fair C;-Ce¢-Alkyl, Cy-Cg-Halogenalkyl oder Phenyl,
wobei der letztgenannte Substituent gegebenen-
falls partiell oder vollstandig halogeniert sein
kaﬁn und einen bis drei der folgenden Reste
tragen kann:

Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, C1-Cq-Halogenalkyl,
C1-C4-Alkoxy, C1-Cq-Halogenalkoxy;

fir Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, C1-Cg¢-Halogenalkyl,
Cl-Ce-Alkylcarbonyl, C1-Cs-Haloqenalkylcarbonyl,
C1-C6-A1koxycarbonyl, C1-C6-Alkylsu1fonyl.
C1-C6-Halogenalkylsulfonyl, Phenyl-Ci-Cq-alkyl,
Phenylcarbonyl-cl-C4-alkyl, Phenylcarbonyl,
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Phenoxycarbonyl oder Phenylsulfonyl, wobei die
finf letztgenannten Substituenten gegebenenfalls
partiell oder vollstédndig halogeniert sein
kénnen und einen bis drei der folgenden Reste
tragen kénnen:
Nitro, Cyano, C;-C4-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl,
Ci1-Cq-Alkoxy, Ci-Cy-Halogenalkoxy;

R16 fir Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl oder C;-C¢-Halogen-
alkyl;

stehen;

Hetaroylderivate der Formel I nach den Anspruchen 1 oder 2,
wobei die variable 7 die Bedeutung z!, 22, z!! oder Z!? hat.

Hetaroylderivate der Formel I nach den Anspruchen 1 oder 2,
wobei die Variable Z die Bedeutung Z3, z4, 25, 28, 27 oder 2z8
hat.

Hetaroylderivate der Formel I nach den Anspriichen 1, 2 oder
4, wobei die Variable Z die Bedeutung 23, 25, 2%, Z7 oder Zz8
hat.

Hetaroylderivate der Formel I nach den Ansprichen 1 oder 2,
wobei die Variable Z die Bedeutung Z? oder Z10 hat.

Hetaroylderivate der Formel Ia nach den Anspruchen 1 bis 3
sowie deren N-Oxide (Formel Ia’)

Q Q
R? O Rr?
o O é .
R7 R
N X
-, -+
R2 N RS R2 N RS
R! Rl
o-
Ia Ia’
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8. Hetaroylderivate der Formel Ib nach den Anspruchen 1 bis 3
sowie deren N-Oxide (Formel Ib’)
RZ RI RZ R?
5
R7 R?
RS AN
Q\ 7 Q +
N RS N RS
0 R 0] rl
10 0"
Ib Ib’
9. Hetaroylderivate der Formel IC nach den Anspruchen 1 bis 3
15 sowie deren N-Oxide (Formel IcC’)
R! R? Rl R®
R2 R7 R2 R?
N X
20 _ ‘.
)\ ; « /K | *
Q 0 Q 0 0-
Ic Ic’
25
10. Hetaroylderivate der Formel Id nach den ansprichen 1 bis 3
sowie deren N-Oxide (Formel Id")
30
Q Qo r?
20 R =
R7 R7
N AN
~N ~ZN*
2 ~
35 R? R o
Rl R3 Rl R3
Id 14
40

45
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12.

13.
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Hetaroylderivate der Formel Ie nach den Anspruichen 1 bis 3
sowie deren N-Oxide (Formel Ie')

Rri RS Rl R?

ZN ZN*

Te’

Hetaroylderivate der Formel If (mit 2 = Z%) oder Ig (mit
7 = Z10) nach den Ansprichen 1, 2 oder 6,

ﬁ R10 RY “ R10O RY

If Ig

verfahren zur Herstellung von Hetaroylderivaten der Formel I
{mit RS = H) gemdB den Ansprichen 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man das ein Hydroxypyrazol der Formel II (mit
R15 = H)

R16

N II

mit einer aktivierten Carbonsdure IIIa oder mit einer Carbon-
sdure IIIb,

0]

[ i

1,1

R2 R2

IIIa IIIb
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wobei die Variablen R!, R2 und Z die unter Anspruch 1 genann-
ten Bedeutungen haben und L! fir eine nucleophil verdréngbare
Abgangsgruppe steht, acyliert und das Acylierungsprodukt in
Gegenwart eines Katalysators zu den Verbindungen I umlagert.

verfahren zur Herstellung von Hetaroylderivaten der Formel I
(mit R15 * H) gemaB den Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man ein Hetaroylderivat der Formel I (mit

R15 = H)

N I (mit RS = H)
‘l\‘ OH
R14 Rl R2

mit einer Verbindung der Formel IV (mit RIS #* H)
L2 — R15 Iv  (mit R15+ H)

umsetzt, wobei L2 fir eine nucleophil verdréngbare Abgangs-
gruppe steht.

Herbizides Mittel, enthaltend eine herbizid wirksame Menge
mindestens eines Hetaroylderivates der Formel I oder eines
landwirtschaftlich brauchbaren Salzes von I, gemaB den An-
spruchen 1 bis 12, und mindestens einen inerten flissigen
und/oder festen Trdgerstoff sowie gewinschtenfalls mindestens
einen oberflachenaktiven Stoff.

Verfahren zur Herstellung von herbizid wirksamen Mitteln
gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man eine
herbizid wirksame Menge mindestens eines Hetaroyiderivats der
Formel I oder eines landwirtschaftlich brauchbaren Salzes von
I, gemaB den Ansprichen 1 bis 12 und mindestens einen inerten
flissigen und/oder festen Trigerstoff sowie gewlnschtenfalls
mindestens einen oberfldchenaktiven Stoff mischt.

Verfahren zur Bekampfung von unerwinschtem Pflanzenwuchs,
dadurch gekennzeichnet, daB man eine herbizid wirksame Menge
mindestens eines Hetaroylderivats der Formel I oder eines
landwirtschaftlich brauchbaren Salzes von I, gemdB den
Ansprichen 1 bis 12 auf Pflanzen, deren Lebensraum oder

auf Samen einwirken 14B8t.

vVerwendung der Hetaroylderviate der Formel I und deren land-
wirtschaftlich brauchbaren Salze gemdB den Ansprichen 1 bis
12 als Herbizide.
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