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worin X Sauerstoff oder NRg, Y CH oder Stickstoff, R, R, Wasserstoff, Halogen (subst.) Alkyl, (subst.) Alkenyi,
(subst.) Alkinyl, OH, (subst.) Alk(en)(in)yloxy, Reste von Alkan-Carbonséuren, -Sulfonséuren, -Sulfen- und
Sulfinsduren und von deren Amiden, (subst.) Phenyl, Benzyl, (subst.) Hydroxycarbonyl, (subst.) Aminocarbonyl, R,
Wasserstoff oder Alkyl, R, Rs Wasserstoff, (subst.) Alkyl oder {subst.) Alkoxy, Halogen, Alkyithio, Mono- oder
Dialkylamino sowie deren Salze besitzen vorteilhafte herbizide Wirkung gegeniiber mono- oder dikotylen
Schadpflanzen und eignen sich daher zum Einsatz in Grokulturen. Sie besitzen auRerdem
pflanzenwachstumsregulierende Wirkung.

ISSN 0433-6461 41 Seiten



i Ehant = L = LV B S |

Erfindungsanspruch:
1. Herbizide und wachstumsregulierende Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Verbindungen der Formel (1)

R
4
I\T% ~—\< ’
| / S0,—IHCO-N (1)
K | q_z
| Ry ‘
B

Ry
worin
X Sauerstoff oder NR;,
Y CH oder Stickstoff,

R,undR, unabhéngig voneinander, Wasserstoff, Halogen, {C;~Cg)Alkyl, (C,—Cs)Alkenyl, (C,—Cq)~Alkinyl, die gegebenen-
falls durch ein bis drei Halogenatome, (C,—C4)Alkoxy, (C;—C4)-Alkylsulfenyl, (C,~C,)Alkylsulfinyi), (C,~C,)Alkyl-
sulfonyl oder (C,—C,4)Alkoxycarbonyl substituiert sind, OH, {C;—C,)Alkoxy, (C,~C4)Alkenyloxy, (C,~C,)~Alkinyl-
oxy,—080, (C,~C,)Alkyl,-OCO(C,—C,)Alkyl, —OCON [(C;~C,)alkyl],, ~OCONH—(C,~C4)Alkyl,~-0S0,~-
CgH4—{4)—CH3, —OS0O,N(CHz),, ~OCO-C¢Hs, (C—C,)Alkylsulfenyl, {C,—C,)Alkylsulfinyl, (C,—~C,)Alkylsulfonyl,
—S0O,NH({C,—C4)Alkyl,-SO,N-{{C,—C,)Alky!],,
einen Phenylrest, der gegebenenfalls durch Halogen, CF, {C,—C,)Alkyl, (C,—C,4)Alkoxy, {(C,—C,)Alkoxycarbonyl,
(C,—C4)Alkylsuifenyl, (C,—C4)Alkylsulfinyl oder (C,—C,)-Alkylsulfonyl substituiert ist, Benzyl, (C,—C,)Alkoxycar-
bonyl, (C,~C4)Alkenyloxycarbonyl, (C,—C,)Alkinyloxycarbonyl, Aminocarbonyl, (C,—C,)Alkylaminocarbonyl
oder Di (C;—C4—alkyl)aminocarbonyi,

Rs Wasserstoff oder (C,—C,)Alkyl,

R4 Rs unabhéngig voneinander Wasserstoff, eine (C,—C,)Alkyl oder (C,—C,)Alkoxyrest, die gegebenenfalls ein bis
dreifach durch Halogen oder 1 bis zweifach durch (C;-C,)Alkoxy oder (C,—C,)Alkyithio substituiert sein kénnen,
Halogen, (C,—C4)Alkylthio, (C;~C,4)Alkylamino oder (C,—C,)Dialkylamino,

und fiir X = NRg

Re Wasserstoff, (C1—Cs)Alkyl, (C—C4)Alkenyl (C,—C4)Alkinyl, einen Phenylrest, der gegebenenfalls durch Halogen,
(C—C4) Alkyl, CF3, (C1—C,4) Alkoxycarbonyl oder NO, substituiert ist, —-CO{C,~C,)Alkyl, -COO(C,—Cq)-Alkyl,
—CONH(C,—Cg)Alkyl, ~CON[(C,—C,)(C,—C,)Alkyl],, ~CO—-CgH5, —CH,—COO(C—C4) Alkyl, ~SO,{C,~C4) Alkyl
oder-S0,~C¢H,~(4)CH;

oder ihren nicht phytotoxischen Salzen, neben Ublichen Trager- oder Hilfsstoffen.

2. Verfahren zur Bekdmpfung von unerwiinschtem Pflanzenwuchs bzw. zur Wachstumsregulierung, gekennzeichnet dadurch,

daf man auf die zu behandelnden Pflanzen oder die Anbaufiache eine wirksame Menge einer Verbindung der Formel (1)

oder ihrem nicht phytotoxischen Salz von Punkt 1 aufbringt.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen Pyrazolyl- und Isoxazolylsulfonylharnstoffen. D|e
erfindungsgemaf hergestellten Verbindungen werden angewandt zur Bekampfung von unerwinschtem Pflanzenwuchs bzw.
zur Wachstumsregulierung in der Landwirtschaft.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Heterocyclisch substituierte Phenylsulfonylharnstoffe, die herbizide oder pflanzenwuchsregulierende Eigenschaften aufweisen,
sind beispielsweise aus NL-PS 121788, DE-OS 27 15786, EP-PS 1485 bekannt.

Diese weisen jedoch Nachteile bei der Anwendung auf wie beispieisweise eine hohe Persistenz oder unzureichende
Selektivitat.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Pyrazolyl- und Isoxazolylsulfonylharnstoffe, die vorteilhaft herbizide und
pflanzenwachstumsregulierende Eigenschaften aufweisen sowie ein glinstiges Selektivitatsspektrum.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Pyrazolyl- und Isoxazolylsulfonylharnstoﬁe mit den gewiinschten Eigenschaften
und Verfahren zu ihrer Herstellung aufzufinden.

Es wurden nun neue Pyrazol-4-yl- und Isoxazol-4-yl-sulfonyiharnstoffe gefunden, die als weitere heterocyclische Komponente
einen Pyrimidin- oder Triazinring enthalten. Diese besitzen vorteilhaft herbizide und pflanzenwachstumsregulierende
Eigenschaften.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Verbindungen der aligemeinen Formel (1},
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R2 R5
worin
X Sauerstoff oder NRg,
Y CH oder Stickstoff,

R,undR, unabhangig voneinander, Wasserstoff, Halogen, (C;—Cg)Alky!, (C,—Cg)Alkenyl, (C,~Cg)Alkinyl, die gegebenenfalis
durch ein bis drei Halogenatome, (C,—C,)Alkoxy, (C—C4}Alkylsulfenyl, (C;~C,)Alkylsulfinyl), (C,—C4)Alkylsulfonyl
oder (C;-C4)Alkoxycarbonyl substituiert sind, OH, gegebenenfalls halogeniertes (C;~C4)Alkoxy, (C,~C4)Alkenyl-
oxy, (C,~Co)Alkinyloxy, —0S0, (C,~C,)Alkyl,~OCO(C,~C,)Alkyl, ~OCON [(C;~C,)Alkyl],, ~OCONH(C;~C,)Alkyl,
—0S0,— CeHy—(4)-CHg, ~0SO,N{CH;),, ~OCO—-CgHs, (C1~C,)Alkylsulfenyl, (C,—C,)Alkylsulfinyl, (C~C,)Alkylsulfonyl,
—S0,NH((C~C,)Alkyl, =SO,N[(C;—C,)Alkyl],, '
einen Phenylrest, der gegebenenfalls durch Halogen, CF;, {C,—C,)Alkyl, (C,—C,)Alkoxy, (C,~C,)Alkoxycarbonyl,
{C,—C,)-Alkylsulfenyl, (C,~C,)Alkylsulfiny! oder (C,—C,)-Alkylsuifonyl substituiertist, Benzyl, (C,~C4)Alkoxycar-
bonyi, (C,~C,)Alkinyloxycarbonyl, Aminocarbonyl, {(C,—C,)Alkylaminocarbonyl
oder Di (C—C,=alkyl)aminocarbonyl,

R; Wasserstoff oder (C—C,)Alkyl,

R4 Rs unabhangig voneinander Wasserstoff, einen {C,—C,)Alkyl oder (C,—~C,4)Alkoxyrest, die gegebenenfalls ein bis -
dreifach durch Halogen oder 1 bis zweifach durch (C,—C,)Alkoxy oder (C,—C,)Alkylthio substituiert sein kénnen,
Halogen, (C;—C4)Alkylthio, (C—C4)Alkylamino oder (C,~C,)Dialkylamino,

und fir X = NRg

Re Wasserstoff, (C,—CgAlkyl, (C,~C4)Alkenyl (C,~C4)Alkinyl, einen Phenylrest, der gegebenenfalls durch Halogen,
(C,—C4)Alkyl, CF,, (C~C4)Alkoxycarbonyl oder NO, substituiert ist, -CO{C;,~C4) Alkyl, -COO{C;—Cg)-Alkyl,
—CONH(C,—Cg)Alkyl, —CON[(C,—C,)Alkyl],, ~CO-CgHs, —CH,~COO(C,—C,)Alkyl,=SO,(C,~C4)Alkyl oder
—S0,~C4H,—(4)CH; bedeuten sowie deren nichtphytotoxische Salze.

Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel | lassen sich aus an sich bekannten oder nach bekannten Verfah-
ren hergestellten Ausgangsmaterialien synthetisieren.

Die Herstellungsverfahren sind dadurch gekennzeichnet, da man

a) Verbindungen der Formel (1)

1

1T,

R/

Ry

worin

R;und Rg unabhanglg voneinander Wasserstoff, (C;~Cg)-Alkyl {Cs~C;)-Cycloalkyl, Phenyl, welches gegebenenfalls ein- oder
mehrfach durch Halogen, (C~C4)Alkyl, (C;—C4)-Alkoxy, (C,~C4)Alkyithio, (C;~C,)-Alkoxycarbonyl, CF;, NO, oder CH;SO,-
substituiert sein kann, oder die Reste Ry und Rg zusammen mit dem gemeinsamen Stickstoffatom einen 5- bis 7-gliedrigen
aliphatischen Ring bilden, worin eine CH,-Gruppe gegebenenfalls durch Sauerstoff, NH oder N(C,—C4)Alkyl ersetzt werden
kann,

Ry, Ry, Ra, Ry, Rsund Y die Bedeutungen wie in Formel (1) besitzen,

mit Verbindungen der Formel (llf)

H-X~NH, (i1}, :

worin X die Bedeutung wie in Formel | besitzt, umsetzt oder oder b) gegebenenfalls Verbindungen der Formel I mit X = NH
oder R, = OH durch Derivatisierung in andere Verbindungen der Formel | iberfihrt.

Verbindungen der Formel | mit X = NH kénnen beispielsweise in bekannter Weise durch Alkylierung oder Acyllerung der NH-
Gruppe des Pyrazolringes in andere Verbindungen der Formel | iiberfihrt werden, wahrend Verbindungen der Formel | mit

R, = OH nach (iblichen Methoden durch Alkylierung, Acylierung oder Halogenierung der heterocyclischen OH-Gruppierung in
andere Verbindungen der Formel (I) umgewandelt werden kénnen.

Zu a)

Die Umsetzung der Verbindungen (II) und (11} erfolgt vorzugsweise in inerten Losungsmitteln wie aliphatischen oder
aromatischen Kohlenwasserstoffen, beispielsweise Xylol oder Toluol, Sdurenitrilen wie Acetonitril, halogenierten oder nitrierten
Aliphaten wie Dichlormethan, Chloroform, Nitromethan, Saureamiden wie Dimethylformamid, aliphatischen Alkoholen wie
Methanol oder Ethanol, Heterocyclen wie Tetrahydrofuran oder in Gemischen dieser Lésungsmittel mit Wasser gegebenenfalls
unter Zusatz von basischen Verbindungen wie Alkaliacetaten, -carbonaten beispielsweise Natriumacetat, Kaliumcarbonat oder
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tertidren organischen Aminen wie Trieethylamin, Pyridin. Die Reaktion wird bei Temperaturen zwischen 0°C und der
Siedetemperatur des Lésungsmittels durchgefiihrt. Die Verbindungen der Formel (Ill) werden gegebenenfalls in zwei- bis
dreifachem molarem Uberschuf, bezogen auf (1), eingesetzt. :

Zub)

Die Alkylierung oder Acylierung wird vorzugsweise in inerten Losungsmitteln wie Dimethylformamid, Acetonitril,
Tetrahydrofuran, Kohlenwasserstoffen wie Xylol oder Wasser bei Temperaturen zwischen —20°C und der Siedetemperatur
des Losungsmittels durchgefiihrt. Gegebenenfalls wird unter Zusatz von basischen Verbindungen, wie Alkalihydroxiden,
-carbonaten beispielsweise Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat oder tertidren organischen Aminen wie Triethylamin gearbeitet.
Als Alkylierungsmittel werden (ibliche Mittel wie Dimethylsulfat, Ethyibromid oder Propargylbromid, als Acylierungsmittel
{ibliche Verbindungen wie Acetanhydrid, Chlorameisenséaureethylester, Dimethylcarbamidséurechlorid oder Methylisocyanat
_eingesetzt. o —— -

Die Verbindungen der Formel (I} kénnen Salze bilden, bei denen das Sulfonamid-Wasserstoffatom durch ein geeignetes Kation
ersetzt ist. Diese Salze sind im allgemeinen Metall-, gegebenenfalls substituierte Ammonium- oder anorganische Aminsalze.
Diese werden vorzugsweise in inerten Lésungsmitteln wie z.B. Wasser, Methanol oder Aceton bei Temperaturen von 20-1 0o°C
hergestellt. Geeignete Basen zur Herstellung der erfindungsgemafen Salze sind z.B. Alkalicarbonate wie Kaliumcarbonat,
Ammoniak oder tertidre organische Amine wie Ethanolamin.

Die Ausgangsstoffe der Formel Il sind bekannt oder lassen sich nach im Prinzip bekannten Verfahren herstellen.

Die als Ausgangsmaterialien verwendeten Verbindungen der Formel Il sind Gegenstand der Deutschen Patentanmeldung
P3330603.6.

Die erfindungsgemaRen heterocyclischen Sulfonylharnstoffderivate weisen eine ausgezeichnete herbizide Wirkung und in
wichtigen GroBkulturen eine sehr gute Selektivitat auf. Sie eignen sich daher zur selektiven Bekdmpfung zweikeimblattriger
und grasartiger annueller und perennierender Unkréuter, insbesondere in landwirtschaftlich bedeutenden Kulturen wie z.B.
Weizen, Gerste, Roggen, Reis, Mais, Zuckerriibe und Soja. Dabei ist es gleichgltig, ob die Substanzen in Vorsaat-, Vorauflauf-
oder Nachauflaufspritzung ausgebracht werden. Werden die erfindungsgemafen Verbindungen vor dem Keimen der
Unkrautpflanzen im Vorsaat- oder Vorauflaufverfahren auf die Erdoberflache appliziert, so wird das Auflaufen der Keimlinge
nicht verhindert. Die Unkrauter wachsen bis zum Keimblattstadium heran, stellen jedoch dann ihr Wachstum ein und sterben
schlieRlich nach 3-5 Wochen vollkommen ab. Bei Applikation der Wirkstoffe auf die griinen Pflanzenteile im
Nachauflaufverfahren tritt ebenfalls sehr rasch nach der Behandlung ein drastischer Wachstumsstop ein und die
Unkrautpflanzen bleiben in dem zum Applikationszeitpunkt vorhandenen Wachstumsstadium stehen oder sterben nach einer
gewissen Zeit ganz ab, so daR auf diese Weise eine fiir die Kulturpflanzen schadliche Unkrautkonkurrenz sehr frih und nachhaltig
beseitigt wird.

Darliber hinaus weisen die erfindungsgemaRen Substanzen hervorragende wachstumsregulatorische Eigenschaften bei
Kulturpflanzen auf. Sie greifen regulierend in den pfianzeneigenen Stoffwechsel ein und kénnen damit zur gezielten
Beeinflussung von Pflanzeninhaltstoffen und zur Ernteerleichterung wie z.B. durch Ausldsen von Desikkation und
Wuchsstauchung eingesetzt werden. Des weiteren eignen sie sich auch zur generellen Steuerung und Hemmung von
unerwiinschtem vegetativen Wachstum, ohne dabei die Pflanzen abzutéten. Eine Hemmung des vegetativen Wachstums
spielt bei vielen mono- und dikotylen Kulturen eine groRe Rolle, da das Lagern hierdurch verringert oder vollig verhindert
werden kann. Besonders hervorzuheben ist die wachstumsregulatorische Wirksamkeit der Verbindungen als Wuchshemmer
in Getreide, Mais, Soja, Baumwolle, Rasen sowie ihre Fahigkeiten, den Gehalt an erwtlinschten Inhaitsstoffen wie Kohlehydraten
und Protein bei Nutzpflanzen zu erhéhen. SchlieBlich zeigen die Verbindungen eine sehr gute Verbesserung der
Fruchtabszission, insbesondere bei Zitrusfriichten, oder sie bewirken eine Reduktion der Haitekraft.

Gegenstand der Erfindung sind daher auch herbizide bzw. wachstumsregulierende Mittel, die gekennzeichnet sind durch einen
Gehalt an einer Verbindung der Formel | in Kombination mit iiblichen Formulierungshilfsmitteln und Inertstoffen sowie deren
Verwendung im landwirtschaftlichen Bereich.

Die erfindungsgemafen Mittel enthalten die Wirkstoffe der Formel lim allgemeinen zu 2-85 Gew.-%. Sie kénnen als Spritzpulver,
emulgierbare Konzentrate, verspriihbare Lésungen, Staubemittel oder Granulate in den iblichen Zubereitungen angewendet
werden. .

Die Spritzpulver sind in Wasser gleichmaRig dispergierbare Praparate, die neben dem Wirkstoff auRer einem Verdinnungsmittel
oder Inertstoff noch Netzmitte! z. B. polyoxethylierte Atkylphenole, polyoxethyiierte Fettalkohole, Alkyl- oder
Alkylphenylsulfonate und Dispergiermittel, z.B. ligninsulfonsaures Natrium, 2,2'-dinaphthyimethan-6,6'-disulfonsaures
Natrium, dibutylnaphthalinsulfonsaures Natrium oder auch oleylmethyltaurinsaures Natrium enthaiten.

Emulgierbare Konzentrate werden durch Aufiésen des Wirkstoffes in einem organischen Lésungsmittel, z. B. Butanol,
Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol oder auch hohersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffen unter Zusatz von
einem oder mehreren Emuigatoren hergestellt. Als Emulgatoren kdnnen beispielsweise verwandt werden:
Alkylarylsulfonsaure Kalziumsalze wie Ca-dodecyl-benzosulfonat oder nichtionische Emulgatoren wie Fettsdurepolyglykolester,
Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Fettalkohol-
Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Alkylpolyether, Sorbitanfettsdureester, Polyoxethylensorbit-fett-sdureester
oder Polyoxethylen-sorbitester.

Stiubemittel erhilt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit fein verteilten, festen Stoffen, z.B. Talkum, natiirlichen Tonen,
wie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit oder Diatomeenerde.

Granulate kdnnen entweder durch Verdlisen des Wirkstoffes auf adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmaterial hergestetit
werden oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln z.B. Polyvinylalkohol, polyacryisaurem Natrium
oder auch Mineraldlen auf die Oberfliche von Trigerstoffen wie Sand, Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch
kénnen geeignete Wirkstoffe in der fiir die Herstellung von Diingemittelgranalien blichen Weise — gewtinschtenfalls in
Mischung mit Dingemitteln — hergestelit werden.

Bei herbiziden Mitteln kénnen die Konzentrationen der Wirkstoffe in den handelstblichen Formulierungen verschieden sein.

In Spritzpulvern variiert die Wirkstoffkonzentration z.B. zwischen etwa 10% und 80%, der Rest besteht aus den oben \
angegebenen Formulierungszusatzen. Bei emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkonzentration gleichfalls etwa 10 bis
80% betragen. Staubférmige Formulierungen enthalten etwa 2 bis 20%. Bei Granulaten héngt der Wirkstoffgehait zum Teil
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davon ab, ob die wirksame Verbindung flissig oder fest vorliegt und welche Granulierhilfsmittel, Fiillstoffe usw. verwendet
werden.

Zur Anwendung als Herbizide werden die handelstblichen Konzentrate gegebenenfalls in {iblicher Weise verdiinnt, z.B. bei
Spritzpulvern und emulgierbaren Konzentraten mittels Wasser. Staubférmige und granulierte Zubereitungen sowie
versprihbare Lésungen werden vor der Anwendung nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdiinnt. Mit den dueren
Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit, u.a. variiert die erforderliche Aufwandmenge. Sie betragt im allgemeinen zwischen
0,01 und 10kg/ha, vorzugsweise etwa 0,1 bis 5,0kg/ha Wirkstoff. v

Fir einige Anwendungsgebiete kann es zweckmaBig sein, die neuen Herbizide mit einem oder mehreren Herbiziden gemeinsam
anzuwenden, z.B. als Tankmischung oder in Form einer Fertigformulierung, um weitere vorteilhafte Wirkungen zu erzielen.

Die erfindungsgemalen Wirkstoffe konnen mit anderen Herbiziden, Insektiziden und Fungiziden kombiniert werden.

Zur Anwendung als Wachstumsregulatoren eignen sich Konzentrationen zwischen 0,01 und 1,25kg/ha. Bevorzugt verwendet
man wélirige Dispersionen von Spritzpulvern oder Verdiinnungen von emulgierbaren Konzentraten. Die Anwendung erfolgt
im Nachauflauf. Bevorzugte Kulturen sind Mais und Tabak.

Ausfithrungsbeispiel
Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen naher erlautert.

Herstellungsbeispiele

Beispiel 1

1-(3,5-Dimethyl-isoxazol-4-yl-sulfonyl)-3-{4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff

14,3g (0,04 mol) N-[(4-Methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl) aminocarbonyl]-1-methylcarbonyi-2-methylamino-prop-1-en-1-yl-
sulfonamid wurden in 150ml Methanol bei 30°C suspendiert und nacheinander mit 7,2g (0,088 mol) Natriumacetat und 6,169
(0,088 mol) Hydroxylaminhydrochlorid versetzt. Man riihrte 18 Std. bei Raumtemperatur nach, erwarmte 5Min. auf 60°C,

filtrierte, engte die Losung ein und nahm in Wasser auf. Nach Ansduern mit 2nHCI (pH 2-3) wurden 9,89 (71,7% d. TH.) des
gewlinschten Produkts erhalten. Fp. 173°C (Z.).

Beispiel 2

1-(1,3,56-Trimethyl-pyrazol-4-yl-sulfonyl)-3-(4,6-dimethyi-pyrimidin-2-yl)- harnstoff

17,1g (0,05mol) N-[{{4,6-Dimethyl-pyrimidin-2-yl)-aminocarbonyl]-1-methylcarbonyl-2-methylamino-prop-1-en-1-yl-sulfonamid
wurden in 150 ml Methanol supsendiert und bei 0°C mit 5,06 g (0,11 mol) Methylhydrazin versetzt. Man riihrte 18h bei
Raumtemperatur nach und arbeitete wie unter Beispiel 1 auf. Man erhielt 14,3g (85% d.Th.) an 1-(1,3,5-Trimethyl-pyrazol-4-yl-
sulfonyl)-3-(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)-harnstoff. Fp. 216-220°C (Z.).

Beispiel 3

1-(1,3-Dimethyl-5-hydroxy-pyrazol-4-yl-sulfonyl)-3-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)-harnstoff

18,559 (0,05 mol) Ethyl-2-[3-(4,6-dimethyl-2-pyrimidinyl)-ureidosuifonyl]-3-methylamino-2-butenoat wurden in 150 ml Methanol
suspendiert und bei 0°C mit 5,069 (0,11 mol) Methylhydrazin versetzt. Nach 18h Riihren bei Raumtemperatur wurde wie unter
Beispiel 1 aufgearbeitet. Man erhielt 14,7 g (86,4% d.Th.) an 1-(1,3-Dimethyl-5-hydroxy-pyrazol-4-y!-sulfonyl)-3-(4,6-dimethyl-
pyrimidin-2-yl)-harnstoff. Fp. 175-179°C (Z.) ,

Wie in Beispielen 1-3 beschrieben, lassen sich die in den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 aufgefihrten Verbindungen
herstellen.

Tabelle 1: Isoxazol-4-yl-sulfonylharnstoffe

R, ‘ R,
N= %‘} \
| CON —— 4
0 / a P'a N =/

3 \

Ry o Ry



Verb.- R, R, Rs R4 Rs Y Schmp.
Nr. [°C]

4 CH, CH, H OCH, CH, CH 170-171

5 CH, CHg H OCH; CH, N 173

6 H CH, H OCH, CH, CH

7 CH, H H OCH, CH, CH

8 CH, cl H OCH, CH, CH

9 cl CH, H OCH, CH, CH
10 CH, OCH, H OCH, OCH, CH
1 CH, OCHF, H OCH, OCH N
12 CF, CHy . H OCH, CH, N
13 CH, OCOCH, H CH, CH, CH

,CH3
14 CH; OCON H CH, C,H; CH
CH3
15 CH,4 0S0,CH;4 H CH; SCH; N
16 CH 0so /CH3 H CH CH N
3 2 3 3
,\\CH3 ’
17 CoHs C,Hg H Cl CH; CH
18 CH;S0, CH, H CHs; CHj; CH
19 COOCH;, CH,4 H OCH;3 CH,3 CH
20 CHj COOCH; H OCH; OCH; N
21 CgHs ) CHj H CHj CH, CH 166—169
22 2-Cl-CgHy4~ CHj H OCH,4 CH,4 CH
23 3-F-CgH,- CH; H OCH; CH3 N
24 p-Tolyl CH, H CHj CH,4 CH
25 2,4-Cl,—CgHs— CHj CH; - OCH, OCH;, N
COOCH3 -
26 @ CH, CH, CH, CH, CH
27 CH, CoHs H OCH, CH, CH
28 CHs 2-Cl-CeHy— H N(CH), CH, CH
29 CH, C,Hs H OCH, SCH, N
/CH3
30 CoHs CoHs C,Hs cl - NHCH N
\CH
3
31 CH, CH, H CH(OCH), OCH, N
32 CH, CHy H CH(SCHs), CHs CH
33 CHa, CH; H CH(OC,Hs), CH,4 CH
34 CCl; CH, H OCH,3 OCH;, CH
35 CHCl, CH, H NHCH, OCH, N
36 CH,CI CHs H cl OCH, N
37 OH CH, H CH, CHs CH 148
38 OCH, CH, H OCH, CH, CH
39 OCH, CH, H OCH, CH, N
40 OCH,CH=CH,  CH, H OCH, CH, CH
41 OCH,C=CH CH, H OCH, CH, N
42 SCH, CHs H OCH, CHs N
43 SO,CH, CH, H OCH, OCH, N
44 SOCH, CH, H OCH, CH, CH
45 0S0,CHs CH, H OCH, CH, CH
CH3
46 0SO,N CH, H CH, CH, CH
CH3

47 OCOCH, CHs H CH, CH, CH
48 OCO-CgHe~  CH, H CH, CH, N

. CHs
49 OCON CH, H OCH,4 CHy CH

CHs

50 OCONHCH;  CH, H CH, CH, CH
51 CH,COOCH;  CH, H CHs CH, CH
52 CH,0CH, CH, H CH, CH, CH
53 CH,S0,CHs CH, H CH, CH, CH
54 Tosyl CH;3 H CH; CH,3 CH



Tabelle 2: Pyrazoi-4-yl-sulfonylharnstoffe

Ry o
N= I/‘I ‘% 4
| SO, NHCON —<
N/ ! -
J Ry N Rg
Rg Ry o .
Verb.- R, R, "R, R4 Rs Rs Y Schmp.
Nr. [°C]
"'B5 CH, CH, T OH CHj CH, C,Hs CH 119
56 CH, CH, H CH, CH, CsHy CH 184-187
57 . CHy . CH H CH, CH, CH(ggz CH 214-217
58 CH, CH, H CH, CHs CH2CH<g:3 CH 201-203
: 3
59 CH, CH, H CH, CH, H CH 229-233
60 CHy . . CHs H OCH; CH, H CH 203-205
61 CH, CH, - H OCH; CH, CH, CH
63 CH, CH;, H OCH; CH, CsH, CH 164-167
64 CH, CH, H OCH, CH,§ C'{g:: CH 186-188
65 CH, CH, H OCH; CH, cHlCHQ:; CH 136-139
66 - CH, CH, H OCH; OCH, H CH
67 CH, CH, H OCH; OCH; CH, , CH
68 CH, CH, H CH, CHs CH, "N
69 CH, CHs H OCH3 OCH; CH, N
70 CH; - CH, H OCH, CH, H N
71 CH, CH, H OCH; CH, CH, N 178-188
72 CH, CH, H OCH;, CH, CsH, N
73 CH, CH,4 H CH(OCH;), CH,4 CH,4 CH 182-184
74 CH; CH, H CH(OC,Hs), CH, CH, CH
75 CH, CH, H cl CH, CH, CH
76 CH, CH, CH, OCH;, OCH, CH, N
77 CH, CH;, H SCH, CH; CHj : N
78 CH, CH, H N(CH,), CH, CH, N
79 CH, CH, H CH,SCH; OCH, CH, N
80 CH, CH, H CH,S0,CH;4 OCH, CH, N
81 CH, CH;, H CH,SCH, OCH; CH, CH
82 CH; CH, H CH,0CH, CH, CH, ' CH
83 CH, CH, H CH, CH, COOCH; CH
84  CH, CH, H CH, CH, COCH; CH
85 CH, CH, H CH, CH, CH,CH=CH, CH
86 CH, CH, H CH, CH, CH,C=CH CH
87 CH; CH, H CH, : CH, CON(CH,), CH
88 CH, CH, H CH, CHy  CO-CeHs CH
89 CH, CH, H OCH; CH, CH,COOCH, N
90 CH, CH, H CH, CH, SO,CH; CH
91 CH, CH, H CH, CH; CeHs CH 176
92 CH, CHs; H OCH; CH, 2-Cl-CqHs CH
93 CH, CH, H OCH; CH, 3-Cl-CeHs CH
94 CH, CH, H OCH, CH, 4-Cl-CeH— N
95 CH, CH;, H OCH; CH, 3-CFy—CeHy CH
9% CH, CH, H CH, CH, o-Tolyl CH
97 H H H OCH; CH, CHs CH
98 CH, H H" - OCH, CH, CH, N
99 H . CH, H CH, . CH, CH, CH
100 H cl H OCH; CH, CH;, N
101 cl H H OCH; CH, CH, N
102 CH, ci H CH; . CH, CH; CH 220-230
103 C,Hs CHs H CH, CH, CH, CH
104 CF, CH, H - CH, CH, CHs CH
105 CF, cl H OCH; : CH, CH; N
106 COOCH; CH, H OCH, _ CH, CH, CH
107 CHs ~ COOCH;, H OCH;, OCH;, CH, CH



Tabelle 2 (Fortsetzung)

Verb.- R, R, Rs R4 Rs Rs Y Schmp.
Nr. [°C}
108 OCH;  CH, H CH, CH, CH, CH
109 CH, OCH,3 H. OCH,3 CHs CHs N
110 CH, SCH, H OCH, CHs CH, N
1M1 CH, SOCH, H OCH; CH, CHs CH
112 CH, SO,CH, H OCH, CH, CH, CH
113 H OCH,CH=CH, H OCH; CH, CH, CH
114 CH, OCH,-C=CH H OCH, CHs CHs CH
115 CHs 0S0,CH, H CH, CH, CH, CH
116 - CH, OCOCH, H cl CH, H CH

e e CHz —— - ——— e E—
117 CH, OC—N< H CHs CHs. CH, CH

. CH3

- 118 CHs OCONHCH,4 H OCH, CH, CH, CH
119 CH, osom:g:z H CH, CH, CH, CH
120 CH, 0CO-C¢Hs H CH, CH; CHs CH
121 H CH,OCH, H CH, CH, CH, CH
122 CH, CH,S0,CH, H OCH, CH, CH, CH
123 CH, CH,COOCH, H CH, CH, CH, CH
124 CH; —CgHs H CHs CH, CH, CH 180
125 CH, —~CeHs H CH, CH, H CH 193-196
126 CH, 2-Cl-CeHym H OCH, CH, CH, N
127 CH, p-Toly! H OCH; CH, CH, CH
128 CH, 3-OCHs;~CeHe~  H OCH, CH, CHs CH
129 CH, 2-CF3—CgH,— H OCH, CH, CH, CH

COOCH3
130 CH, H CH, CH, CH, CH
SO,CH3 -
131 H @ H CHj3 CH, CH; CH
132 CeHs H H OCH, CH, CH, N
133 CeHs H H CH, CH, CH, CH
134 2-C1-C¢H,~CH, H CH, CH, CH, CH
COOCH3
135 CH, H CH, CHs CH, N
0S—~CH3

136 CH, H OCH, CHj CH; CH
137 CgHs ‘CH;, CH, CH, CH, H CH
138 cl cl H OCH, CH, CHs CH
139 CH, Br H OCH; CH, CH, CH
140 CHs OCF,H H OCH, CHs CH, N
141 H OCF,H H OCH, CH,3 CH, CH
142 CHs OCF,H H OCH, CH,4 CHs CH
143 CH, OCF,CHF, H OCH, CH, CH, N
144 CH, OCF,CHCIF H OCH, OCH; H CH
145 CH, OCF,H H OCH, CH, CH, CH
146 CHs OCF,H H OCH; OCH;, CH, CH
147 CH, OCF,H H OCH, OCH; CH, N
148 H OCF,H H CH, CH, CHs CH
149 H OCF,H H OCH,4 CH; CH, N
150 CH, OCH,CF, H OCH; CH, CH,4 CH
151 CH, OCH,CF, H OCH, CH, CH,3 N
152 cl OCHF, H OCH,4 CHs CH, CH
153 OCHF, Cl H OCH,4 - CH, CH, N
154 CH, cl H CHs CH, SO,CH, CH
155 CH, cl H OCH, CH, COOCH, CH
156 CH, cl H OCH, CH, COOC,Hs N



Tabelle 2 (Fortsetzung)

Verb- R, R, Rs Ra Rs Re Y Schmp.
Nr. [°C]

157 CH;  OCHF, H OCH; CH, SO,CH, CH

158 CH, . OCHF, H OCH; : CH, COOCH, N

159 H OCHF, H OCH, CH, S0O,CH, N

160 H cl H OCH, OCH, SO,CH, CH .
161 CHs OCF,H H CH, CH, CH, CH 190-192°
L. Herbmde erkung o o

Die vorliegenden erfindungsgemalen Verbindungen weisen eine ausgezeichnete herbizide Wirksamkeit gegen ein breites
Spektrum wirtschaftlich wichtiger mono- und dikotyler Schadpflanzen auf. Auch schwer bekdmpfbare perennierende
Wurzelunkrauter werden durch die Wirkstoffe gut erfa3t. Dabei ist es gleichgultig, ob die Substanzen in Vorsaat-, Vorauflauf-
oder Nachauflaufspritzung ausgebracht werden. Werden die erfindungsgeméaRen Verbindungen vor dem Keimen der
Unkrautpflanzen im Vorsaat- oder Vorauflaufverfahren auf die Erdoberflache appliziert, so wird das Auflaufen der Keimlinge
nicht verhindert. Die Unkrauter wachsen bis zum Keimblattstadium heran, stellen jedoch dann ihr Wachstum ein und sterben
schlieBlich nach 3-5 Wochen vollkommen ab.
Bei Applikation der Wirkstoffe auf die griinen Pflanzenteile im Nachauflaufverfahren tritt ebenfalls sehr rasch nach der
Behandlung ein drastischer Wachstumsstopp ein und die Unkrautpflanzen bieiben in dem zum Applikationszeitpunkt
vorhandenen Wachstumsstadium stehen oder sterben nach einer gewissen Zeit ganz ab, so daf} auf diese Weise eine fir die
Kulturpflanzen schadliche Unkrautkonkurrenz sehr friih und nachhaltig durch den Einsatz der neuen erfindungsgeméafRen
Mittel beseitigt werden kann.
Obgleich die erfindungsgeméfRen Verbindungen eine ausgezelchnete herbizide Aktivitat gegenliber mono- und dikotylen
Unkriuter aufweisen, werden Kulturpflanzen wirtschaftlich bedeutender Kulturen wie z.B. Weizen, Gerste, Roggen, Reis, Mais,
Zuckerriibe, Baumwolle und Soja nur unwesentlich oder gar nicht geschadigt. Die vorliegenden Verbindungen eignen sich aus
diesen Griinden sehr gut zur Bekdmpfung von unerwiinschtem Pflanzenwuchs in landwirtschaftlichen Nutzpflanzungen.
Die Schadigung der Unkrautpflanzen bzw. die Kulturpflanzenvertraglichkeit wurde in einem Schitissel von 0-5 bonitiert.
Dabe: bedeutet

= ohne Wirkung (Schaden)
1 = 0~ 20% Wirkung
2 = 20— 40% Wirkung: ‘ -
3 = 40— 60% Wirkung
4 = 60—~ 80% Wirkung
5 = 80-100% Wirkung

1. Vorauflaufverfahren

Samen bzw. Rhizomstiicke mono- und dikotyler Unkrauter wurden in Lehmerde in Plastiktdpfen (@ 9cm) ausgelegt und mit
Erde abgedeckt. Die als benetzbare Pulver bzw. als Emulsionskonzentrate formulierten erfindungsgeméfen Verbindungen
wurden in Form wassriger Suspensiorien oder Emulsionen auf die Erdoberflache appliziert. Die Wasseraufwandmenge pro
Topf entsprach dabei umgerechnet 600-8001/ha. Nach der Behandlung wurden die Versuchstépfe im Gewéchshaus aufgestellt
und die Versuchspflanzen unter guten Wachstumsbedingungen (Temperatur: 23 £1°C; rel. Luffeuchte 6080 %] kultiviert.
Nach ca. 3 Wochen wurde die Pflanzenschadigung optisch bonitiert. Als Vergleich dienten dabei unbehandelte Kontrollen.

Wie aus den Werten der Tabelle 3 hervorgeht, weisen die erfindungsgemé&Ben Verbindungen im Vorauflaufverfahren eine zum
Teil ausgezeichnete herbizide Wirksamkeit gegen wirtschaftlich bedeutende mono- und dikotyle Schadpflanzen auf.

2. Nachauflaufverfahren »

Samen von mono-und dikotylen Unkréutern wurden in Topfen ausgeséat und im Gewachshaus unter guten
Wachstumsbedingungen angezogen. 3 Wochen nach der Aussat wurden die Versuchspflanzen im Dreiblattstadium behandelt.
Die als Spritzpulver bzw. als Emulisionskonzentrate formulierten erfindungsgemafen Préparate wurden in verschiedenen
Dosierungen auf die griinen Pflanzenteile gespriiht und nach ca. 3 Wochen Standzeit im Gewéchshaus unter optimalen
Wachstumsbedingungen (Temperatur: 23 + 1°C; rel. Luftfeuchte 60-80%) die Wirkung der Préparate optisch im Vergleich zu
unbehandelten Kontrollen bonitiert. Die erfindungsgeméRen Mittel wiesen eine gute herbizide Wirksamkeit gegen ein breites
Spektrum wirtschaftlich wichtiger Unkréuter und Ungréser auf (Tabelle 4).
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Tabelle 3: Herbizide Wirkung der erfindungsgemaRen Verbindungen im Vorauflauf

Bsp.-Nr. Dosis herbizide Wirksamkeit
kga.i./ha SIA STM © LOM ECG
1 2,5 4 5 4 3
2 2,5 5 5 5 5
3 2,5 1 2 2 1
4 25 5 4 4 4
5 2,5 5 5 5 4
21 2,5 3 5 1 —
37 2,5 1 2 1 2
56 25 5 5 5 5
57 25 4 4 4 1
58 2,5 2 1 2 2
59 2,5 5 5 5 5
61 2,5 5 5 5 5
62 2,5 5 5 5 5
63 2,5 4 1 4 4
64 2,5 5 5 5 5
65 2,5 5 5 5 5
71 2,5 5 5 5 5
73 2,5 5 5 5 5
91 2,5 5 4 4 3
124 2,5 5 5 4 5
125 2,5 5 3 4 3
L1e1 2,5 5 5 5 5 -
Tabelle 4: Herbizide Wirkung der erfindungsgeméaRen Verbindungen im Nachauflauf
Bsp.-Nr. Dosis herbizide Wirksamkeit
kga.i./ha SIA ST™M LOM ECG
1 2,5 4 4 1 2
2 2,5 5 5 5 5
3 25 3 2 2 1
4 2,5 5 4 3 4
5 2,5 5 5 4 3
21 2,5 5 4 2 3
37 2,5 1 2 1 0
56 2,5 5 5 5 4
57 2,5 3 3 4 2
58 2,5 3 3 3 1
59 2,5 - 5 5 5 5
61 2,5 . 4 3 4 2
62 2,5 5 5 5 4
63 2,5 4 3 4 2
64 2,5 4 3 3 3
65 2,5 5 2 3 4
71 2,5 5 5 5 5
73 2,5 5 5 4 5
91 2,5 3 3 3 1
124 2,5 4 3 5 4
125 2,5 4 3 5 3
161 2,5 5 5 5 5

Abkiirzungen: wie Tabelle 3
. Wachstumsregulatorische Wirksamkeit

1. Anregung der Athylenfreisetzung

Calamondinorangen wurden 2 Minuten lang in Wirkstofflésungen von 200 ppm Wirkstoffgehait getaucht. Das von den Friichten
gebildete Athylen wurde danach taglich 5 Tage lang gaschromatisch erfal3t.
Die Ergebnisse der Tabelle 5 stellen einen Mittelwert aus insgesamt 3 Versuchsreihen dar.

Tabeile 5: )

Verbindung gemanR Beispiel Athylenproduktion (rel. Einh.)
1.-5.Taginsgesamt

Kontrolle 2.0

Glyoxime 4.1

4 14.6

62 16.2



Die anspruchsgemafen Verbindung wiesen, wie in Tabelle 1 ersichtlich, eine wesentlich héhere Initial- und Dauerwirkung bei
der Athylenfreisetzung als das Vergleichsmittel Glyoxime auf. Auch die insgesamt gebildete Athylenmenge-tbersteigt deutlich
die des Vergleichsmittels. Da Athylen, das auch von der Pflanze gebildet wird, maRgeblich am Reifungs- und AbszissionsprozeR
beteiligt ist, dient der Versuch als Beweis fiir die durch die anmeldungsgemafRen Verbindungen hervorgerufene beschleunigte
und umfassende Ausbildung von Trennungsgewebe und damit fir die Einleitung des Abszissionsvorgangs.

2. Abszissionswirkung bei Citurspflanzen

Astpartien von Orangenbdumen mit mindestens 20 Friichten wurden kurz vor der Ernte mit Wirkstofflosungen bespritzt.
Nach 7 Tagen erfolgte die Auswertung durch Messung der Haltekraft. :

Tabelle 6:

Préparat-Nr. Dosierung (ppm) Haltekraft (pounds)
Kontrolle 16
Vergleichsmittel _ ,

5-Chlor-3-methyl- i 1000 35

4-nitropyrazol

4 1000 1.9

62 | 1000 _ 2.1
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