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Herbizide und pflanzenwuchsregulierende Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft herbizide und pflanzen-
wuchsreguliereade Mittel, die neue 2-Pyri(mi)dylthioaryl-

ether enthalten, mehroere Verfahren sowie neue Zwischenpro-
dukte zu ihrer Herstellung,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bereits bekannt, daB bestimnte 2-Phenoxypyrimidine
herbizide Eigenschaften besitzen (vgl, EM 1187 und DE-0S
2 820 032). Die Wirkung dieser Verbindungen ist gut, je-
doch werden bei geringen Aufwandmengen einige Unkr#uter
nicht immer voll erfaBt, auch ist die Selektivitét nicht
immer ausreichend,

Ferner ist bekannt, daB zahlreiche Pyrimidyl~2-ether und
-thioether als Herbizide geeignet sind (vgl, z. B, JP
9474/1967 (Anmeldenummer 12771/65), US-PS 3 126 271, US-PS
3 250 775 und EP-A 218 321), Die herbizide Wirksamkeit die-
ser vorbekannten Verbindungen gegeniilber Schadpflanzen ist
Jedoch- ebenso wie ihre Vertr#églichkeit gegenlber wichtigen
Kulturpflanzen nicht immer in allen Anwendungsgebieten zu-
friedunstellend,

Ziel der Erfindung

Mit der Etfindung werden Mittel zur Verfligung gestellt, die
eine herbizide und pflanzenwucheregulierende Wirkeamkeit
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aufweigsen, Sie enthalten neue 2-Pyri(mi)dylthioarylether,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, neue Mittel mit
herbiziden und pflanzenwuchsregulierenden Eigenschaften
bereitzustellen,
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Es wurden nun neue 2-Pyri(mi)dylthio-arylether der
Formel (I) gefunden,

R ‘)—s—Q—x-v-z (1
A

in welcher

Rl, R? und R3 unabhéingig voneinander jeweils fiir Wasser-
stoff oder Alkyl stehen,

A fir eine -CH-Gruppe oder ein Stickstoffatom steht,

B fiir Halogen, Nitro, Cyano, Amino, Alkyl, Alkoxy,
Halogenalkyl oder Halogenalkoxy steht, wobei B
gleich oder verschieden asein kann,

n fir eine Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,

X fiir Sauerstoff, Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl
steht,
RS R’
Y fir eine -C-Gruppe oder eine -8i-Gruppe steht,

R‘ . R6
wobei

&r

Le A 24 839-Ausland
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R4 und RS unabhlingig voneinander jeweils fiir

Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl oder Halogen-

alkyl steht,

Ré und R7 jeweils flir Alkyl stenhen,

fir o

RS
l

- D -
Rr10

steht

inen Rest
r13 gl E
R? oder - C = ? oder - C - R4
r12
» wobei
fiir Kohlenstoff oder Silicium steht,

13 ynda R4 unabhéngig voneinander ftir Wasser-
stoff, Halogen, Alkyl oder Halogenalkyl
stehen,

fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alk-
oxyalkyl, Alkylthio oder Halogenalkyl steht,

ftir Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkyl, Alk-
oxy, Alkoxyalkyl, Alkylthio, Alkylthioalkyl,
Nitriloalkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl,
Aminocarbonyl, Formyl, Alkenyl, Alkinyl,
Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl,
Amino, Alkylemino, Dialkylamino, durch Amino
oder Alkylamino substituiertee Alkyl, gegebe-
nenfalls durch Alkyl und/oder Halogen substi-

Le A 24 889-Ausland
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tuiertes Cycloalkyl, offenkettiges oder
5 cyclisches Acetal oder offenkettiges oder
cyclisches Thioacetal steht oder

RY una RI10 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an
das sie gebunden sind, einen 3-8 gliedrigen
Ring bilden, der auper Kohlenstcff auch GSauer-
stoff und/oder Schwefel und/oder Stickstort
als Ringglieder und welcher eine Oxo-Gruppe
enthalten kann und der durch Halogen, Alkyl,
Alkoxy und/oder Alkoxyalkyl substituiert sein

10

kann und welcher eine oder mehrere Doppelbin-
dungen enthalten kann oder

RB. R? und R10 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom,
an das sie gebunden sind, fir einen geoséittig-
ten oder ungesdttigten Rast der Struktur

\I:ZEJ stehen,

25 E fir Sauerstoff oder Schwefel steht und

20

c R!1 ung R12 unabhéliigig voneinander fliir Wasserstoff,
Halogen, Alkyl oder Halogenalkyl stehen,

30 mit der Mapgebe daB, wenn R! und R3 fiir Methyl, R2
flir Wasserstoff, A fir Stickstoff, X fir Sauerstoff
und n fir 0 stehen, Y und 2 2usammen nicht fir die
Reste!

35 -02H5’ n-03H7. iBO'CaH7; n-C4H9, iBO'C4H9, n-Csﬂn;
N

Le A 24 889-Ausland
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i'O-CSH11’ '?H‘CH20H2CH3’ ‘CHz‘?H‘Cﬂzcﬂa,

?Hzcu3 CHy CHg
‘QH * D‘CSH13, ‘CHz'?H“CH2C“2CH3’
|
CH,CHg CHy
P
-CH » n-CgHyg, -CHaCH,CHa-Cl, -CHaCH,CHo-1,
CHpCH,CHoCHy
~CHg
-CHy~CH=CHy, -CHp-C=CHp, -CH,-CH=C und
| N
CHgy CHy

-(CH2)4-CH=CH2 stehen,

Enthalten Verbindungen der Formel (I) ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom, so kénnen sie auch in verschiedenen en-
antiomeren Formen vorliegen., Die Erfindung betrifft
sowohl die méglichen einzelnen Isomeren als auch
Gemische dieser Isomeren,

Ein asymmetrisches Zentrum liegt vor, wenn Y fiir dje

RS
|

-¥C-Gruppe steht und R? und R® unterschiedliche Bedeu-

R4

tung haben, wobei das asymmetrische C-Atom, durch ¥ ge-
kKennzeichnet, die R, S oder R/S (Racemat) Konfiguration
aufweisen kann,
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Das 2weite asymmetrische Zentrum liegt .or, wenn Z tir

R8
l

-*p-R? uynd D fir Xohlenstoff steht, und R8, R? und R0

Rr10

unterschiedliche Bedeutung haben, wobei das 2. asymme-~
trische C-Atom die R, 8 oder R/8 (Racemat)-Konfiguration
aufweisen kann,

Flir den Fall, dag Rs. R? und R10 gemeingam mit dem
Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, ftr einen
gesfittigten oder ungesiittigten Rest der Struktur

|

stehen, kénnen die Verbindungen der Formel (I) in vor-
schiedenen geometrischen Formen (cis/trans-Igsomerie)
vorliegen, Die Erfindung betrifft sowohl die m8glichen
einzelnen Isomeren als such Gemische dieser Isomere,

Weiterhin wurde gefunden, daf man 2-Pyri(mi)dyl-thio-
arylether der Formel (I) erhéilt, wenn man

A) Thiophenol-Derivate der Formel (11,

Rt
|
Hs—<:>-—x-c--z (1m)
s
B, R

VY Xs
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in welcher

R‘. RS B, X, Z und n die oben angegebene Bedeutung

habsan,

mit Pyri(mi)dyl-Derivalen der Formel (IIl),

Rl
R? )RS (111)
A

R
in welcher

R‘, Rz, R® und A die oben angegebene Bedeutung
haben und

RIS fir Halogen, Cy-C4-Alkylsulfonyl, Phenylsul-

fonyl oder substituiertes Phenylsulfonyl
steht,

in Gegenwart eines Verdiinnungemittels und gegebe-
nenfalls in Gegenwart eines S8urebindemittels

umsetzt,
wenn man

Pyri(mi)dylthio-(thio)phenole der Formel (IV),

Rl

R2 ‘)—s—<3—x1 -H (1v)
A

R By

Le A 24 889-Ausland
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in welcher

A, B, Ri. Rz. R? und n die oben angegebene Bedeu-
tung haben und

x! fiir SBauerstoff cder Schwefel steht.,

mit Verbindungen der Formel (V),
G-Y-2Z (v)

in welcher

Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und

G ftir Halogen, Cy-C4-AlKkylsulfonyloxy, Halogen-
Cy-C4-alkylsulfonyloxy, Phenylsulfonyloxy oder
substituiertes Phenylsulfonyloxy steht,

in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels und gegebe-

nenfalls in Gegenwart eines SH#urebindemittels

umsetzt,

oder wenn man

c) Verbindungen der Formel (VI)

Le A 24 889-Ausland
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Rr!
R »—SH (V1)
' A
- R

in walcher

Rl, Rz. R3 und A die oben arngsgebene Bedeutung
haben,

mit Verbindungen der Formel (VII)

‘ Hal—Q—SOZ-Y-Z (VIID)

B

in welcher
B, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben,
Hal ftir Halogen steht,

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe-
nenfalls in Gegenwart eines S#urebindemittels um-
gsetzt,

SchlieBlich wurde gefunden, dap sich die neuen 2-
Pyri(mi)dylthio-arylether der Formel (I) durch eine sehr
gute herbizide Wirksamkeit auszeichnen, Dariiberhinaus
besitzen die erfindungsgemépen Verbindungen der Formel
(I) eine gute wuchsregulierende Wirkung,

Le A 24 889-Ausland



10

15

20

25

30

35

- 11- 26Y 840

Uberraschenderweise besitzen die erfindungsgeméfen 2-
Pyri(mi)dylthio-arylether der Formel (I) wesentlich
bessere herbizide Eigenschaften als konstitutionell
éhnliche vorbekannte Stoffe,

Die Kohlenstoffkette ist in den Definitionen jeweils
geradkettig oder verzweigt. Halogen steht jeweils fiir
Fluwor, Chlor, Brom oder Iod,

Die erfindungsgemdpen 2-Pyri(mi)dylthio-arylether sind
durch die Formel (I, allgemein definiert, Bevorzugt
sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen

R!, R? und R3 unabhéingig voneinander jeweils flir Wasser-
storf oder CI—C4—Alkyl stehen,

A fir eine -CH-Gruppe oder ein Stickstoffatom steht,

B fir Halcgen, Nitro, Cyano, Amino, Cy-C4-Alkyl, C4-
C4-Aikoxy, Halogen-Cy-C4-alkyl oder Halogen-C,-C,4
alkoxy steht, wobei B gleich oder verschieden sein
kann,

n fitr eine Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,

X fiir Sauerstoff, Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl
gteht,

R® R’
Y fir eine -C-Gruppe oder eine -Si-Gruppe

steht, wobei

L.e.h..@.ﬂ_m:bﬂmm
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R? und RS unabhéngig voneinander jeweils fiir Wasser-
stoff, Cy-Cy-Alkyl, Cl~Cd-Alkoxy-Cl-Cq-slkyl oder
Halogen-C;-C4~alkyl stehen und

R® und R unabhéingig voneinander jeweils fiir Methyl oder
Ethyl stehen,

Z ftir einen Rest

r® r13 gl1

E
| | [

-D-R?, -C = C- oder -C-R} gteht, wobei

r10 r12

D fiir Kohlenstoff oder Silicium steht,

Rs. R!3 ‘und R4 unabhéngig voneinander ftir Wasserstoff,
Halogen, C,-C,-Alkyl oder Halogen-Cy-Cg~-alkyl
stehen,

Rr? fiir Wasserstoff, Halogen, Cl-Cb-Alkyl, Ci-Ce¢-
Alkoxy, C1-C¢-Alkoxy-Cy-Cg-alkyl, C4-Cg-Alkylthio
oder Halcgen-Cy~C.-alkyl steht,

RIC  rir Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, C;-Cq4-Alkyl, Cy-
Cg-Alkoxy, Cy-Cq-Alkoxy-Cy-Cg-alkyl, Cy~Cg-Alkyl-
thio, Cy1-Ce-Alkylthio-C;-C,-alkyl, Nitrilo-Cy-Cg-
alkyl, Cy-Cg-Alkylcarbonyl, C4-Cg-Alkoxycarbonyl,
Aminocarbonyl, Formyl, C2-Cg-Alkenyl, Cp-Cg-
Alkinyl, Halogen-C;-Cg-alkyl, Halogen-Cy-Cg -
alkenyl, Halogen-C,-C¢-alkinyl, Amino, Cy-Cq-
Alkylamino, Di-C;y-C4-alkylamino, durch Amino oder

L 889-Ausland
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Cy1-C4-AlKkylamino substituiertes C;-C,-Alkyl,
gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl und/oder Halogen
substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, offenkettiges Acetal, cyclischen Acetal mit
5 oder 6 Ringgliedern, offenkettiges Thioscetal
oder cyclisches Thioacetal mit 5 oder 6 Ringglie-
dern steht oder

R? und R10 gemeingam mit dem Kohlenstoffatom, an das

sie gebunden sind, einen 5 oder 6-gliedrigen Ring
bilden, der aufer Kohlenstoff auch 1 oder 2
Sauerstoffatome und/oder Schwefelatome und/oder
Stickstoffatome als Ringglieder und welcher eine
Oxo-Gruppe enthalten kann und der durch Fluor,
Chlor, Brom, Ilod, C‘-C4-A1ky1, C1-C4-A1koxy und/
oder C4-C4- AlKoxy-C;-C4-alkyl substituiert sein
Kann und welcher eine oder mehrere, insbesondere
eine bis zwei, Doppelbindungen enthalten kann oder

Ra, R? und RrI10 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das

sie gebunden sind, ftir einen gesféittigten oder ein-
fach ungesdttigten Rest der Struktur

@ stehen,

E fitr Sauerstoff oder Schwefel steht und

R!! und R1Z unabhlingig voneinsnder fir Wasserstoff,
Halogen, Cy-Cg-Alkyl oder Halogen-C,-C¢-alkyl

stehen,
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mit 4der MaBgabe daB, wenn R! und R3® fir Methyl, R?
fir Wasserstoff, A fiir Stickstoff, X fir Sauerstoff
und n flir 0 stehen, Y und Z zusammen nicht ftir die
Reste!

‘C2H5, n-03H7. iBO‘C3H7, n—C4H9, 1BO‘C4H9, D‘CSHII,

iBO'Csﬁllp ‘?H‘CH2CH20H3, 'Cﬂz'?H“CHchS,

?HZCHa CHy CHy
-CH » n-06H13, ‘CHz‘?H‘CH2CHch3p
CH,CHy CHy
CHgy
~CH » n=CgHyy, -CHyCH;CHp-Cl, -CH,CH,CHp-1,
CH,CHCH,CHg

~CHg
~CHp-CH=CH,, -CHZ-T=CH2, -CH,-CH=( und

\\

CHy CH,

‘(CH2)4‘CH=CH2 stehen,

Bevorzugt sind auch die optisch aktiven Verbindungen der
Formel (I),

Besonders bevorzugt ist die Gruppe von Verbindungen der
Formel (I), bei welchen

Le A 24_889-Ausland
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R!, R? und RS unabhéingig vonefnander jeweils fir Wasser-

stoff, Methyl oder Ethyl stehen, wobei jedoch R!
und R3 nicht gleichzeitig fiir Methyl stehen, wenn
RZ fir Wasserstoff, A ftir Stickstoff, X ftir Sauer-
stoff und n flir 0 stehen,

ftir eine -CH-Gruppe oder ein Stickstoffatom steht,

ftir Halogen, Nitro, Cyanou, Amino, Methyl, Ethyl,
Methoxy, Ethoxy, Halogen-C;-C,-alkyl oder Halogen-
Cy-Cp-alkoxy steht, wobei B gleich oder verschieden

sein kann,
fiir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht,

flir Sauerstoff, Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl
steht,

.

RS R’

fiir eine C- Gruppe oder -?i-Gruppm steht, wobei
R4 R6

R4 und RS unabhéngig voneinander jeweils ftir Wasser-

stoff, Methyl, Ethyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl,
Ethoxymethyl, Ethoxyethyl oder Halogen-Cy-Cy-alkyl
stehen,

R® und R’ jeweils fir Methyl stehten,

Z

fitr einen Rest
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R® Rr13 R E
| | .,
-D-R ’ -C = (C- oder -C-R
R10 A1z

steht, wobei
D ftir Kohlenstoff oder Silicium steht,

Rs, R!3 uyna R4 unabhéingig voneiander ftir Wasserstoff,
Fluor, Chlor, Brom, lod, Cy-C4-Alkyl oder Halogen-
Cy-C4-alkyl steht, '

R? ftir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, Cy-Cyq-
Alkyl, C4-C,-Alkoxy, Cl-C4-A1koxy~Cl-C4-alky1, Cqy-
04-A1kylthio oder Halogen-Cy-C4-alkyl steht,

RIO  fir Wassersoff, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Hydroxy,
Cy-Cg-Alkyl, C4-Tg-Alkoxy, CI-C4-A1koxy~Cl-C4-
alkyl, Cy~C4-Alkylthio-Cy-C4-alkyl, C4-C,-
Alkylthio, Nitrilo-cl~c4-alkyl, Cy-C4-Alkylcar-
bonyl, Cy-C4-Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl, Formyl,
C2-Cg~Alkenyl, C,-C4-Alkinyl, Halogen-C-C4-alkyl,
Halogen-C,-C4~alkenyl, Halogen-cz-c4-alkinyl,
Amino, C;-Cy-Alkylamino, Di-Cy-Cy-alkylamino,

Le A 24 889-Ausland
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Jeweils gegebenenfalls durch Methyl, Fluor und/oder
Chlor substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl oder
Cyclohexyl, offenkettiges Acetal, cyclisches Acetal
mit S5 oder 6 Ringgliedern, offenkettiges Thioacetal
oder cyclisches Thioacetal mit 5§ oder 6 Ringglie-
dern steht oder

R? und RO gemeingsam mit dem Kohlenstoffatom, an das

sie gebunden sind, einen 5 oder 6-gliedrigen Ring
bilden, der auper Kohlenstoff auch 1 oder 2 Ssauer-
stoffatome und/oder Schwefelatome und/oder Stick-
stoffatome als Ringglieder und der eine Oxo-Gruppe
enthalten kann und der durch Fluor, Chlor, Brom,
Iod, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methor,methyl,
Methoxyethyl, Ethoxymethyl oder Ethoxyethyl substi-
tuiert sein kann und welcher eine oder zwei Doppel-
bindungen enthalten kann oder

R8, R? und R10 gemeinsam mit dem Yohlenstoffatom, an das

sie gebunden sind, fiir einen Rest der Struktur

@ oder \@ stehen,

filr Sauerstoff oder Schwefel steht und

und R12 unabhiingig voneinander fiir Wauserstoff,
Halogen, Cy-C,-Alkyl oder Halogen-C4 -Cy-alkyl
stehen,
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sowie deren optisch aktiven Verbindungen.

Eine andere Gruppe von besonders bevorzugter. Verbindun-
gen der Formel (I) sind diejenigen, in welchen

R! und R? fiir Methyl stehen,
R flr Wasserstoff steht,

A fur Stickstoff steht,

n fiir 0 steht,

X ftir Sauerstoff steht,

Y fir die Gruppe -CH- stoht, wobei
R4

R4 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder iso-
Propyl, n-, iso-, sec- oder tert.,-Butyl,
"Methoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxymethyl oader
Ethoxethyl steht,

R8 Rr15

Z fir die Gruppe -C-R? oder -CHz-C-R16 steat,
Rr10 r17

wobeli

R® und R? unabhiingig voneinander fiir Methyl, Ethyl,
n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert.-

Butyl stehaen,

Le A 24 889-Ausland
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fiir Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-,
iso-, wec- oder tert,-Butyl, Methoxy, Ethoxy,
n-oder iso-Propoxy, n-, iso-, sec~ oder tert,-
Butoxy, Halogen-C;-C,~alkyl, C1-C4-Alkaxy-Cy -
Cq-alkyl odur Cy-C4-AlKkylthic-Cy-C,a-alkyl
steht und

R16 und r17 unebhiingig voneinander fiir Methyl,
Ethyl, n- aoder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder
tert,~-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy oder
iso-Propoxy stehen oder

RS und R16 unabhingig voneintnder fur Wamserstoff,

Rr17

Rl

Methyl, Ethy!, n- oder iso-Propyl, n-, iso-,
sec,~- oder tert,-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-
oder iso-Propoxy, n-, iso~, sec~- nder tert,-
Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder iso-
Propylthio, n~, iso-, sec,~ oder tert,-
Butylthio stehen und

fir Methoxy, Ethoxy, n- oder iso-Propoxy, n-,
iso-, wec- oder tert,-Butoxy, Methylthio,
Ethylthio, n- oder ino-Propyltbio. n-, iso-,
sec- oder tert,-Butylthio steht oder

fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder iso-
Propyl, n-, iso-, sec- oder tert,-Butyl,
Methoxy, Ethoxy, n-' oder iso-Propoxy, Methyl-
thio, Ethylthlo, n- oder iso-Propylthio steht
und

Le A 24 889-Ausland
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R16 und R!7 zusammen mit dem Kohlenstoffatom, sn
das sie gebunden sind, fir jeweils gegebenen-
falls durch Methyl, Fluor und/oder Chlor
substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl oder
Cyciohexyl stehen,

Ganz besonders bevorzugt ist die Gruppe von Verbindungen
der Formel (I), in denen

R!, R? und R3 unabhlingig voneinander jeweils flir Wasser-
stoff, Methyl oder Ethyl stehen, wobel.R1 und R3
nicht gleichzeitig flir Methyl stehen, wenn R? flr
Wasserstoff, A ftir Stickstoff, X ftir Sauerstoff und
n ftir O stehen,

A fir eine ~-CH-Gruppe oder ein Stickstoffatom steht,
B ftir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy,
Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy steht,
wobei B gleich oder verschieden sein Kann,
n fir eine Zahl 0, 1 oder 2 stoht,
X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,
RS

Y fiir die -C-Gruppe steht, wnbei

r3
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R? und RS unabhéngig vonoinandbr.jeweils ftir Wasser-~
stoff, Methyl, Ethyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl,
Ethoxymethyl, Ethoxyethyl oder Halogen-Cy-Cy-alkyl
stehen,

Z fir einen Rest

r8 r123 Rl g

| | | i
-p-R? , -c = ¢- oder -C-Rr14
r10 éxz

steht, wobei
D fir Kohlenstoff oder Silicium steht,

RB, R!® und R4 unabhingig voneinander fir Wasserstoff,
Fluor, Chlor, Methyl, ElLhyl, n-Propyl, iso-Propyl,
n-, iso-, sec, oder tert, Butyl oder Halogen-C4-C,-
alkyi: steht,

R9 fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Mcthyl,
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-, igo-, sec.- oder
l.ert.-Butyl, Methosy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-
Propoxy, n-, iso-, sez,- oder teit, Butoxy,
Methoxymethyl, Methoxyethyl, Methoxy-n-propyl,
Methoxy-iso-propyl, Ethoxymethvl, Ethoxyethyl,
Ethoxy-n-propyl, Ethoxy-iso-propyl, n-Propoxy-
methyl, n-Propoxyethyl, n-Propoxy-n-propyl, n-
Propoxy-iso-propyl, Methylthio, Ethylthio, n-
Propylthio, iso-Propylthio, oder Halogen-C;-Cp-
alkyl ‘steht,

)
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fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, CI—C4-A1kyl. CI-Cd-
Alkoxry, Cl-C4-A1koxy-Ci~C4-a1ky1, Cy-C4-Alkylthio,

© €4-Cq-Alkylthio-Cy-C4-alkyl, Nitrilo-C;-C4-alkyl,

Cy-C4-Alkylcarbonyl, Cy-Cq-Alkoxycarbonyl, Amino-
carbonyl, Formyl, C>-C4-Alkenyl, 02-04-A1kinyl,
Halogen-Cy-C4-alkyl, Halogen-cz-c4-a1keny1.
Halogen-Cz-C4-alkiny1, Amino, Cl-Cz-Alkylamino, pi-
Cy-Cp-alkylamino, offenkettiges Acetal, cyclisches
Acetal mit 5 oder 6 Ringgliedern, offenkettiges
Thioactal oder cyclisches Thioacetal mit S oder 6
Ringgliedern steht oder

R? und r10 gemeinsam mit dem Kohlenstoff, an das
sie gebunden sin¢, einen 5- oder 6-gliedrigen
Ring bilden, der aufer Kohlenstoff auch 1 oder

. 2 Sauerstoffatome und/oder Schwefelatome

und/oder Stickstoffatome als Ringglieder ent-
halten kann und der durch Fluor, Chlor, Brom,
Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxymethyl,
Ethoxymethyl oder Ethoxyethyl substituiert
sein kann und welcher eine oder zweli
Doppelbindungen enthalten kann oder

R, R? und r10 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom,

an das sie gebunden sind, fiir einen Rest der

Struktur
\@ oder \@ stehen,
E fuir Sauerstoff ower Schwefel steht und

Le A 24 _88%-Ausland
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R!! und R!2 unabhéingig voneinander ftir Wasserstoff,
Halogen, C;-Cy-Alkyl oder Halogen-C;-Cy-alkyl
stehen,

Eine andere gsnz besonders bevorzugte Gruppe von Verbin-
dungen der Formel (I) sind diejenigen, in welchen

R! und R? riir Methyl stehen,
R? flir Wasserstoff steht,

A fUr Stickstoff steht,

n fir O steht,

X flir Sauerstoff steht,

Y fir die Gruppe -CH- steht, wobei

R4

rRY fr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy-
methyl oder Ethoxymethyl steht,
Rr8 Rr15

z fiir die Gruppe -C-R? oder -CH,-C-R16 steht,
r10 rl7

wobei
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R® und R? flir Methyl stehen,

RO fiir Methyl, Ethyl, n-Propyl , iso-Propyl,
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, 3-
Methyl-1-butoxy, Methoxymethyl, Ethoxymethyl,
iso-Propoxymethyl, Methylthiomethyl oder
Ethylthiomethyl steht oder fiir Halogenmethyl
oder Halogenethyl steht, wobei Halogen insbe-
sondere fiir Fluor und/oder Chlor steht, und

(A) R!9, rl6 yng rY7 unabhéingig voneinander fiir Methyl,
Ethyl, n- oder iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy,
n- oder iso-Propoxy stehen,

(B) RS und R16 unabh8ngig voneinander ftir Wasserstoff,
. Methyl, Methoxy, Ethoxy oder Methylthio steht
und

R!7 fiir Methoxy, Ethoxy oder Methylthio steht

oder

(C) Rls ftir Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Ethoxy oder
Methylthio steht und

R16é und R!7 zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an
das sie gebunden sind, ftir jeweils gegebenen-
falls durch Fluor und/oder Chlor substituier-
tes Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl
stehen,

Le A 24 889-Ausland
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Verwendet man beispielsweise 4,6-Dimethyl-2-chlor-
pyrimidin und 4-(Neopentylthio)-thiophenol als Ausgangs-
stoffe, ~o 148t sich der Reaktionsablauf des erfindungs-
gemiépen Verfahrens (A) durch das folgende Formelschema

darstellen!
CH
é »,C1 4 Hs—<c::>>-s-cuz-c<cna)3
CH,
CHs
-HC1 =N £\
— )—s—{(::j}-S-CHz-C(CH3)3
(Base) %}——N
CHg

Verwendet man beispielsweise 4-(4,6-Dimethyl-2-pyrimi-
dylthio)-phenol und Dimothyl-tert.-butylsilylchlorid als
Augegangsuctoffe, so 1&Bt sich der Reaktionsablauf des
erfindungsgeméifen Verfahrens (B) durch das folgende
Formelschema darstellen:

CHg CHy

;ii: I
)—s—<c::>>~ou + Cl-?i-C(CH3)3

CHy CHy

CHg CHgy

-HC1 |
Ea— )—s~<<::>>—o-si-c<cn3)3
(Baga) i
CHy CHgy

]

Le A 24 889-Ausland



VRN

10

15

20

25

30

356

-2 -
264840

Verwencet man beispielsweise 4,6-Dimethyl-2-mercapto-

pyrimidinhydrochlorid und 4-(Neopentylsulfonyl)-chlor-
phenyl als Ausgangsstoffe, so 18Bt sich der Reaktiong-
ablauf des erfindungsgeméifen Verfahrens (C) durch das

folgende Formelschema darstellen:

CH3
<: ,)-SH x HC1 + CI_Q—SOZ-CHZ-C(CH3)3
CHg
CHy
-HC1 N
R ,FS_Q'—SOZ'CHZ"C(CH:;)S
(Base)
CH3

Die zur Durchftthrung des erfindungsgemiifen Verfahrens
(A) als Ausgangsstoffe bendtigten Thiophenol-Derivate
eind durch die Formel (II) allgemein definiert. In
dieser Formel (I1) haben B, X, Z und n vorzugsweise
diejenigen Bedeutungen, die bereits bei der Beschreibung
der erfindungsgeméifen Stoffe der Formel (1) vorzugsweise
fiir diese Substituenten genannt wurden.

Die Thiophenol-Derivate der Formel (II) sind teilweise

bekannt (vgl. z,B, Coll, Czech, Chem, Commun, 29, 2161
(1964).,

Le A 24 889-Ausland
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Die Thiophenol-Derivate der Formel (Ila),

RS
I
us—{(ji}}—xz-?-zl (I1a)
a
B, R

in welcher

R? und RS unabhiéngig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl,
Alkoxalkyl oder Halogenalkyl stehen,

x2 fir Sauerstoff oder Schwefel steht,

8-1

|

21 fir die Gruppe -c-r?-1 steht, wobei
é10-1

R81 flr Alkyl stent,

R"! fir Alkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkylthio oder
Halogenalkyl steht und

R10-1 fir Alkyl steht,
B fir Halogen, Nitro, Cyano, Amino, Alkyl, Alkoxy,

Halogenalkyl oder Halogenalkoxy steht, wobei B
gleich oder verschieden sein kann, und

e A 89-Au
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n ftir eine Zahl 0, 1,2,3 oder 4 steht,

sowie dsren optische Isomere, sind neu und ebenfalls
Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (Ila), in
denen

R4 und RS unabhéngig voneinander jeweils fiir Wasser-
stoff, Cy-C4-Alkyl, 01-04-A1koxy-01-c4-a1ky1 oder
Halogen-C1-C4-alky1 stehen,

x2 fir Sauerstoff oder Schwefel steht,

z1 ftir die Gruppe

r8-1

“?-R9'1 steht, wobei
r10-1

R8"! fir c,-Ccq-Alkyl stent,

R?71 fir C;-Cq-Alkyl, Cy-C4-Alkoxy, Cy-C4-Alkoxy-C4-Cg-

alkyl, C4-C4-Alkylthio oder Halogen-C;~C,-alkyl
steht »

R10-1 fiir ¢ -C4-Alkyl stent,

Le A 24 889-Ausland
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B fir Halogen, Nitro, Cysno, Amino, Cy-C4-Alkyl, C4-
C4-Alkoxy, Halogen-Cy-C,-alkyl oder Halogen-Cy-C,-
alkoxy steht, wobei B gleich oder verschieden sein
kann, und

n fiir eine ganzoe Zahl 0,1,2,3 oder 4 steht,
sowie deren R- und S-Isomere.

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel
(Ila) in denen,

R4 und R® unabhéngig voneinander jeweils flir Wasser-
stoff, Methyl, Ethyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl,
Ethoxymethyl, Ethoxyethyl oder Halogen-Cy-Cp-alkyl
etehen,

x2 fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,

2! ftir die Gruppe

Rr8-1

-¢c-r?-? steht., wobei

r10-1
R8~! flir Methyl oder Ethyl steht,

R7-1 fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-, i-, sec-
oder tort.-Butyl. Methoxy, Ethoxy, Methoxymethyl,
Methoxyethyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Methyl-
thio, Ethylthio oder Halogen-C;-Cp-alkyl steht,
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R10-1  rir Methyl oder Ethyl steht,

B fir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy,
Ethoxy, Halogen-Cy-Cy-alkyl oder Halogen-C;-Cp-
alkoxy steht, wobei B gleich oder verschieden sein
kann, und

n fir eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht,

Beispielhaft seion die folgenden Verbindungen der Formel
(Ila) genannt!

4-Neopentyloxy-thiophenol
2-Methyl-4-neopentyloxy-thiophenol
3-Methyl-4-neopentyloxy-thiophenol
2-Chlor-4-neopentyloxy-thiophenol
3-Chlor-4-neopentyloxy-thiophenol
2-Methoxy-4-neopentyloxy-thiophenol
3-Methoxy-4-neopentyloxy-thiophenol
4-Pinakolyloxy-thiophenol,

Man erh@lt die Thiophenol-Derivate der Formel (Ila),
wenn man

D) Amino-(thio)phenol-Derivate der Formel (VIII)

|
HZN—Q—XZ-?-ZI (VIII)

in welcher

Le A 24 889-Ausland
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R‘. Rs, x2 und 21 die oben sngegebene Bedeutung
haben,

in einer 1, Stufe mit einem Nitrosierungsmittel,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdilinnungs-
mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Re-
aktionshilfemittels diazotiert, das Diazotierunge-
produkt in einer 2, Stufe in Gegenwart eines Ver-
diinnungsmittels und in Gegenwart einer Base mit
Alkalixanthogenat, insbesondere mit Kaliumxantho-
genat, umsetzt und anschliefend das Reaktions-
produkt in einer 3, 8Stufe in Gegenwart eines Ver-
diinnungsmittels mit Alkalihydroxid erhitzt,

oder wenn man

Benzolsulfochloride der Formel (IX)

RS

|
c1-soz,—<3-—x"-’-c':-z1

R‘
in welcher

R‘, R5, X2 und 2! die oben angegebene Bedeutung
haben,

wit Reduktionemittsln gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Reaktionshilfemittels reduziert,
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Die zur Durchftihrung des erfindungsgemifen Verfshrens
(D) als Ausgangsstoffe bendtigten Amino-(thio)phenol-
Derivate sind durch die Formel (VIII) definiert, In
dieser Formel stehen R‘, Rs. X2 und 2! vorzugsweise flr
diejenigen Reste, die bei der Beschreibung der Stoffe
der Formol (IIa) vorazugsweise fir diese Substituenten
genannt wucden,

Man erhdilt die Amino-(thio)phenol-Derivate der Formel
(VI11) beispieleweise, indem man Nitro-(thio)phenol-
Derivate der Formel (X)

RS
' l
ozn-O-xz-?-zl (X)
R4

in welcher

R‘, Rs, X2 und 2! die oben angegebene Bedeutung haben,
mit Raney-Nickel in Gegenwart eines Verdinnungsmittels
wie beispielsweise Methanol bei Drucken von 60 - 90 bar
und bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C hydriert,

Die Nitro-(thio)phenole der Formel (X) sind bekannt oder

lasgsen sich nuch bekannten Methoden herstellen, indem
man beispielaweise 4-Halogennitrobenzole der Formel (XI)

Le A 24 889-Auslend
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in welcher

Hall fur Halogen, insbesondere fiir Fluor, Chlor oder
Brom, steht,

mit (Thio)Alkoholen der Formel (XII)

5

'
u-xz-cf-z1 (XI1)
R‘

in welcher
R‘, R5, X2 und 2! die oben angegebene Bedeutung haben,

in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels, wie beispiels-
weise Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Sulfo-
lan; und in Gegenwart eines Slurebindemittels, wie bei-~
spielsweise Natriumh; .rid, Natrium- oder Kaliumhydroxid
oder Natrium- oder Kalium-methanolat, bei Temperaturen
zwischen +20°C und +200°C umsetzt,

Die 4-Halogennitrobenzole der Formel (XI) und die
(Thio)Alkohole der Formel (XII) eind bekannte Verbin-
dungen oder lasgen sich nach bekannten Methoden her-
stellen, '



~

10

16

20

25

30

35

~3Y- L6y £¢0

Die zur Durchftthrung des erfindungsgeméifen Verfahrens
(D) weiterhin benétigten Reaktionsmittel sind bekannte
Verbindungen.,

Als Nitrosierungsmittel lassen sich alle ftir derartige
Diazotierungen bekannten Verbindungen einsetzen,
Vorzugsweise verwendet man Natrium- oder Kaliumnitrit
in Gegenwart einer starken Mineralséure,

In der 1, und 2, Stufe des erfindungsgeméfen Verfahrens
(D) verwendet man als Verdiinnungsmittel vorzugsweise
Wasser, In der 3, Stufe verwendet man vorzugsweise
Alkohole wie beispielsweise Methanol oder Ethanol oder
deren Gemische mit Wasser, cyclische Ether wie bei-
spielsweise Dioxan oder Tetrshydrofuran oder deren Ge-

mische mit Wasser,

Die Resaktionstemperaturen kénnen bei der Durchftihrung
des erfindungsgemépen Verfahrens (D) in einem grdferen
Bereich varriert werden. Im allgemeinun arbeitet man in
der 1, Stufe bei Temperaturen zwischen -30°C und +50°C,
vorzugsweise zwischen -20°C und +20°C, in der 2, Stufe
zwischen +20°C und 130°C, vorzugsweise zwischen +50°C
und 100°C und in der 3. Stufe bsei Temperaturen zwischen
+20°C und 200°C, vorzugsweise zwischen +50°C und
+150°C,

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemiépfen Verfahrens

(DY setzt man die Ausgangsstoffe in der 1, und 2, Stufe
im allgemeinen in angeniéhert Hquimolaren Mengen um, Es

Le A 24 889-Auslan
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ist jedoch auch mdglich die eine oder andere Reaktions-
komponente in einem gr8peren Ubverschup zu verwenden, Die
Base in der 3, Réaktionsstufo wird im allgemeinen in
doppelt 8quimolarer Menge umgesetzt,

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemiifen Verfahruns
(E) als Ausgangsstoffe benStigten Benzolsulfochloride
sind durch die Formel (IX) definiert, In dieser Formel
stehen RY, RS, X2 und z! vorzugsweise fir diejenigen
Reste, die bei der Beaschreibung der erfindungsgeméipen
Stoffe der Formel (IIa) vorzugsweise fiir diese Substi-
tuenten genannt wurden,

Die Benzolsulfochloride der Formel (IX) sind bekannt
oder lassen sich nach bekannten Methoden in einfacher
Weise herstellen (vgl, Herstellungsbeispiele).

Als Reduktionsmittel lassen sich bei Verfahrsn (E) alle
fir derartige Reduktionen tiblichen Stoffe einsetzen,
Vorzugsweise verwendet man Zink,

Als Reektionshilfsmittel verwendet man tiblicherweise
starke Mineralsfiuren oder aliphatische Carbons#uren., Be-
vorzugt ist die Verwendung von konzentrierter Salzsfure
oder verdinnter Schwefelsdure,

Als Verdlinnungsmittel kommen inerte organisché Ver-
diinnungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendet man
Alkchole wie Methanol oder Ethanol, Ether wis Dioxan
oder Tetrahydrofuran oder niadere Ketone wie Aceton,
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Die Roaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfiihrung
des erfindungsgemiifen Verfahrens (E) in einem gréferen
Bereich variiert werden, Im allgemeinen arbeitet man bei
Tomperaturen zwischen -40 und +140°C, vorzugsweise
zwischen -20°C und +100°C,

Bei der Durchftihrung des erfindungsgemifen Verfahrens
(E) setzt man im allgemeinen pro Mol an Benzolsulfo-
chlorid der Formel (IX) 2 - 10 Mol, vorzugsweis 2 ~ 5
Mol, an Reduktionsmittel und 2 bis 10 Mol, vorzugsweise
2 bis 5 Mol an Reaktionshilfsmittel ein,

In einer Verfahrensvariante kann die Herstellung und die
Reruktion der Benzolsulfochloride auch als Eintopfreak-
tion durchgeftihrt werden,

Die zur purchfﬁhrung des erfindungsgemiifpen Verfahrens
(A) weiterhin als Ausgangsstoffe benStigten Pyri(mi)dyl-
Derivate sind durch die Formel (III) allgemein defi-
nisrt, In dieser Formel (III) stehen Rl, Rz, R3 und A
vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits bei der
Beschreibung der erfindungsgemifen Stoffe der Formel (I)
als bevorzugt ftir diese Substituenten genannt wurden,
R1S gteht vorzugsweise fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl-
sulfonyl, Ethylsulfonyl, Phenylsulfonat oder Tosylat.,

Beispielhaft seien die folgenden Pyri(mi)din-Derivate
der Formel (III) genannt!

2-Chlor-6-methyl-pyridin
2-Chlor-4,6-dimethyl-pyridin
2-Methyleulphonyl-~-4d-methyl-pyrimidin
2-Methylsulphonyl-4,5-dimethyl-pyrimidin
2-Methylsulphonyl-4,6-dimethyl-pyrimidin

Le A 24 889-Ausland
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Z—Methylsulphonyl-A-ethyl-s-mothyl-pyrimidin
Z-Methylsulphonyl-4-mothy1-5-ethyl-pyrimidin
z-MethylaulpLanyl-d.s.6-trimathyl-pyrimidin
2-Chlor-4-methyl-pyrimidin
2-Chlor-4,5-dimethyl-pyrimidin
2-Chlor-4.6-divethyl-pyrimidin
2-Chlor-4-ethyl-5-methyl-pyrimidin
2-Chlor-4-methyl-5-ethyl-pyrimidin
2-Chlor-4.,5.6-trimethyl-pyrimidin,

Die Pyri(mi)dyl-Derivate der Formel (IIl) sind bekannt
oder lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in
einfacher Weise herstellen, So erhélt man Pyrimidin-~
Derivate der Formel (III), in denen R1® fir Halogen
steht, zum Beispiel dadurch, dap men 2-Hydroxy-
pyrimidin-Derivate (Dihydro-pyrimidon-2-Derivate) mit
anorganischen S&8urehalogeniden, wie zum Beispiel Phos-
Phoroxychlorid oder Phosphorpentachlorid, umeetzt, oder
auch dadurch, daB man entsprechende 2-Amino-pyrimidin-~
Derivate mit Salpetriger S#ure in Gegenwart von Halogen-
wasserstoffsiuren umsetzt,

Die zur Durchfithrung des erfindungsgemiéfen Verfahrens
(B) als Ausgangsstoffe bendtigten Pyri(mi)dylthio-(thio)
phenole sind durch die Formel (1V) definiert. In der
Formel (IV) stehen R!, RZ, R®, A, B und n vorzugsweise,
bzw, besonders bevorzugt ftir diejenigen Reste, die be-
reits bei der Beschreibung der erfindungsgemipen Stbtfo
der Formel (I) als bevorzugt bzw., besonders bevorzugt
fir diese Substituenten genannt wurden, X! steht ftir
Sauerstof! oder Schwefel,

Le A 24 889-Auglend
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Die Verbindungen der Formel (IVa)

r!

==N
R2 ,)—s—<_‘:>-x1 -H (IVa)
K ,

R B,
in welcher

Ri, Rz, R3, A, B, X! und n die oben angegebene Bedeutung
haben, wobei jedoch R!, R? und R® nicht gleichzeitig fir
Wasserstoff steht, wenn A fiir die -CH-Gruppe steht und
wobei die Verbindung 4-(4,6-Dimethyl-2-pyrimidylthio)-
phenol ausgenommen ist,

sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Er-

findung.,

In der Formel IVa haben R}, R%, R3, A, B, X! und n
vorzugsweise bzw. besonders bevorzugt diejenigen Be-
deutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Be-
schreibung der erfindungsgemidpen Stoffe der Formel (I)
vorzugsweise bzw, besonders bevorzugt Reste genannt
wurden, wobei jedoch R!, R? und R3 nicht gleichzeitig
fiir Wasserstoff steht, wenn A fiir die -CH-Gruppe steht
und wobei die Verbindung 4-14,6-Dimethyl-2-pyrimi-
dylthio)-phenol ausgenommen ist, x! steht fiir Sauer-
stoff oder Schwefel,

Als Beispiele fiir Pyri(mi)dylthio-(thio)phencle der For-

mel (IVa) seien genannt:

Le A_24 889-Ausland
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4 (6-Methyl-2-pyridythio)-phenol
4-(4,6-Dimethyl-2-pyridylthio)-phenol
4-(4-Methyl-2-pyrimidylthio)-phenol
4-(4.,5-Dimethyl-2-pyrimidylthio)-phenol
4-(4-Ethyl-S5-methyl-2-pyrimidylthio)-phenol
4-(5-Ethyl-4-methyl-2-pyrimidylthio)~phenol
4-(4,5,6-Trimethyl-2-pyrimidylthio)-phenol
4-(4,6-Dimethyl-2-pyrimidylthio)-thiophenoi

So erhdlt man beispielsweise Pyri(mi)dylthio-(thio)-
phenole der Formel (IVa), wenn man

(F) 2-Halogen-Pyri(mi)din-Derivate der Formel (XIII)

r3
R2 Y—Ha12 (XII1)
>>":A
R1

in welcher
R1, Rz, R3 und A die oben angegebene Bedeutung haben und

Hal? fur Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom,
steht,

mit Verbindungen der Formel (XIV)

Hs—Q—xl-H (XIV)

Bp

in welcher

Xl, B und n die oben angegebene Bedeutung hahon;
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in Gegenwart eines L8sungsmittels und in Gegenwart eines
Surebindemittels umsetzt,

Die bekannten Pyrimidylthio-(thio)phenole der Formel
(IV) lassen sich analog zu Verfahren (F) herstellen,

Die bei dem obigen Verfahren (F) als Ausgangsstoffe
bendtigten 2-Halogen-Pyri(mi)din-Derivate sind durc: die
Formel (XIII) definiert, In dieser Formel haben Rl, Rz,
R3 und A vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die be-
reits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfin-
dungegeméfen Stoffe der Formel (I) vorzugsweise ftir
diese Reste genannt wurden., Hall steht vorzugsweise ftir
*luor, Chlor oder Brom,

Die 2-Halogen-Pyri(mi)din-Derivate der Formel (XIII)
sind bekannt oder lassen sich nach im Prinzip bekannten
Methoden in einfacher Weise herstellen (vgl, DE-0S
2,101,359),

Die bei dem Verfahren (F) weiterhin als Ausgangsstoffe
bendtigten Verbindungen sind durch die Formel (XIV)
definiert, In dieser Formel haben X!, B und n vorauge-
weise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammen-
hang mit der Beschreibung der erfindungsgeméifen Stoffe
der Formel (I) vorzugsweise fiir diese Reste bzw, flir
diesen Index genannt wurden,

Die Verhindungen der Formel (XIV) sind bekannt oder

lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in ein-
facher Weige herstellen,

Le A 24 889-Ausland
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Als Siurebindemittel k8nnen bei der Durchftihrung des
Verfahrens (F) alle tiblicherweise fiir derartige Um-
setzungen verwendbaren S8ureakzeptoren verwendet werden.
Vorzugsweise verwendbar sind Alkali- und Erdalkalioxide,
-hydroxide und -carbonste, wie Natriumhydroxid, Kalium-
hydroxid, Calciumoxid, Natriumcarbonat und Kalimcar-
bonat, ferner Alkali-alkoholate, -amide und -hydride,
wie zum Beispiel Natrium-methylat, Natriumethylat,
Kalium-tert,-butylat, Natrium-amid und Natrium-hydrid,

Als Verdlinnungsmittel kénnen bei der Durchftihrung des
Verfahrens (F) alle Hiblichen inerten organischen Sol-
ventien verwendet werden., Vorzugsweisc in Frage kommen
Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Toluol und Xylol, ferne:
Ether, wie Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldi-
methylether, auferdem Nitrile, wie Acetonitril, und auch
stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan,
Dimethylformamid und N-Methyl-pyrolidon,

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfithrung
des Verfahrens (F) innerhalb eines gré8feren Bereiches
variiert werden., Im allgemeinen arbeitet man bei
Temperaturen zwischen 0°C und 200°C, vorzugweise
zwischen 50°C und 150°C,

Die Umsetzung nach dem Verfuhren (F) wird im allgemeinen
unter Normaldruck vorgenommen.,

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (F) setzt man die
Ausgangsstoffe der Formeln (XIII) und (XIV) im allge-
meinen in angendhert &quimolaren Mengen um, Es ist je-
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doch auch méglich, die eine oder andere Komponente in
einem grésseren lberschup zu verwenden, Die Aufarbeitung
erfolgt nach Ublichen Methoden,

Die bei dem Verfahren (B) weiterhin als Ausgangsstoffe
benStigten Verbindungen sind durch die Formel (V) defi-
niert. In dieser Formel haben Y und Z vorzugsweise die-
jenigen Bedeutungen, die bereits bei der Beschreibung
der erfindungsgemiifen Stoffe der Formel (I) als bevor-
zugt flir diese Substituenten genannt werden, G steht
vorzugsweise ftir Fluor, Chlor, Brom, Methylsulfonyl,
Ethylsulfonyl, Phenylsulfonat, Tosylat oder Mesylat,

Beispielhaft seien die folgenden Verbindungsn der Formel
(V) genannt:!

Isobutyl-tosylat

Neopentyl-tosylat
2.,2-Dimethyl-1-butyl-tosylat
2.2-Dimethyl-1-pontyl-tosylat
2,2-Dimethyl-3-methoxy-1~-propyl-tosylat
2,2-Dimethyl-3-ethoxy-~1-propyl-tosylat
2-Methyl-2-methoxy-1-propyl-tusylat
2.,2-Dimethyl-3-fluor-1-propyl-tosylat
2.2~Dimethyl-3-Chlor-1-propyl-tosylat
2.2-Di-(Chlormethyl)-1-propyl-tosylat
2.2-Di-(Chlormethyl)-3-chlor-1-propyl-tosylat
2.2-Dimethyl-4-nitrilo-1-butyl-tosylat
3,3-Dimethyl-2-hydroxy-1-butyl-tosylat
Solketal~tosylat
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2-Ethoxycarkonyl-2-methyl-1-propyl-tosylat
Hydroxypivalaldehyd-tosylat
l-Chlorpinakoliﬁ

Prenylbromid

Methallylchlorid
2-Fluormethyl-allylchlorid
Trifluorethyl-phenylsulfonat
3-Methyl-~3-tosyloxymethyl-oxetan
3-Ethyl-3-mesyloxyethyl ~-oxetan
3-Isopropyl-3-tosyloxymethyl-oxetan
2-Methyl-2-tosyloxymethyl-pyran
Dimethyl-tert,~butyl-gilylchlorid
Dimethyl-2-(3-Methyl-butyl)-silylchlorid
Chlormethyl-trimethylsilan
3,3-Dimethyl-1-butyl-mesylat,

Die Verbindungen der Formel (V) sind teilweise bekannt’
und lassen sich nach im Prinzip bekannten Verfahren in
einfacher Weisa horstellen (vgl, z,B, Helv, Chim. Acta
63, 1412 (1980)),

Die bei dem erfindungsgemipen Verfahren (C) als Aug-
gangsstoffe bendtigten Verbindungen gind durch die
Formel. (VI) definiert, In der Formel (VI) haben R!, RZ,
R3 und A vorzugweise diejenigen Bedeutunaen, die bereits
be' der Beschreibung der erfindungsgeméfen Stoffe der
Formel (I) als bovorzugt fiir diese Substituenten genannt
wurden,

Die bei dem erfindungsgemipen Verfahren (C) weiterhin

als Ausgangsstoffe ben8tigten Verbindungen sind durch
die Formel (VII) definiert., In dieser Formel haben B,
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Y, Z und n vorzugsweise die Bedeutung, die bei der Be-
schreibung der Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fiir
diese Substituenten genannt wurden, Hal steht vorzugs-
weise fiir Fluor, Chlor oder Brom,

Die Verbindungen der Formel (VI) und (VII) sind bekannt
oder lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in
einfacher Weise herstellen (vgl, Herstellungsbeispie-
le),

Als Verdiinnungsmittel kdénnen bei dem erfindungsgeméfen
Verfahren (A) alle inerten Solventien eingesetzt werden,
Vorzugsweise verwendbar sind Alkohole bzw, Ether;, wie
Methanol, Ethanol, Isopropanol, Cyclohexanol, Ethylen-
glykel, Ethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykol,
Diethylenglykolmonoethylether und ferner Halogenkohlen-
wasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlor-

benzol und Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol und
Tetralin, auBerdem Ketone, wie Aceton und Methyl-isopro-
pylketon, weiterhin cyclische Ether, wie Tetrahydrofuran
und Dioxan, dartiberhinaus Carbonsdureester, wie Ethyl-
acetat und Glykolmonomethyletheracetat und auch stark
polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, N-
Methylpyrrolidon, Dimethylacetamid und Dimethylform-
amid,

Als S@urebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dum
erfindungsgeméfen Verfahren (A) alls tiblichen S#ure-
akzeptoren in Betracht., Vorzugsweise verwendbar sind
tertidre Amine, wie Triethylamin, Pyridin und N,N-
Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie
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Magnesium- und Celciumoxid, auper-:m Alkali- und
Erdalkali-mntallrcarbonato, wie watr!umcarbonat, Kali-
umcarbonat und Calciumcarbonat, auperdem Alkali- und
Erdalkali-metall-hydroxido. wie Lithiumhydroxid, Na-
triumhydroxid, Kaliumhydroxid und Calciumhydroxid,

Die Reaktionstemperaturen Kénnen bei der Durchftihrung
des erfindungsgemiéifen Verfahrensg (A) innerhelb eines
groBoren Bereiches variiert werden., Im allgemeinen ar-
beitet man bei Temperaturen zwischen -20°C und +100°cC,
vorzugsweise zwischen 50°C und 160°C,

Bei der Durchflihrung des erfindungsgemdfen Verfahrens
(A) werden die Ausgangsstoffe der Formeln (I1) und (III)
und auch gegebenenfalls die Basge im allgemeinen in ange-
ndhert #quivalenten Mengen verwendet, Eg¢ igt Jedoch auch
mbglich die eine oder andere Reaktionekompunente in
¢inem gréferen Uberschup einzusetzen, Die Aufarbeitung
erfolgt nach tiblichen Methoden,

Als Verdiinnungsmittel und S8urebindemittel kdnnen bei
dem erfindungsgeméfen Verfahren (B) vorzugsweise die-
Jenigen Verdinnungsmittel und S@urebindemittel verwendet
werden, die auch bei dem Verfahren (A) in Betracht
Kommen,

Die Rsaktionstemperaturen kénnen auch bei dem erfin-
dungsgemifen Verfahren (B) innerhalb eines gr8geren
Bereiches variiert werden, Im allgemeinen arbeitet man
bei Temperaturen zwiechen -20°C und +200°C, vorzugsweise
zwischen 0 und 160°C,
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Bei der Durchfithrung des erfindungsgemdpen Verfahrens
(B) werden die Ausgangsstoffe der Formeln (IV) und (V)
und auch geyebenenfalls die Base im allgemeinen in ange-
ndhert dquimnlaren Mengen verwendet., Es ist jedoch auch
méglich die eine oder andere Reaktionskomponente in

einem gréperen liberschup einzusetzen.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemiéfen Verfahrens
(C) werden als Verdiinnungsmittel und S8urebindemittel
vorzugsweise diejenigen Verdinnungsmittel und Basen ver-
wendet, die bei dem Verfahren (A) genannt wurden, *

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei dem erfindungsge-
mdfen Verfahren (C) innerhalb eines grdferen Bereichs
varriert werden, Im allgemeinen arbeite! man bei Tempe-
raturen zwischen O und 200°C, vorzugsweise zwischen 50
und 150°C.

Bei der Durchftthrung des erfindungsgeméifen Verfahrens
(C) werden die Ausgangsstoffe der Formel (VI) und (VII)
und gegebenenfalls die Base in angendhert &quimolaren
Mengen umgesetzt, Es ist jedoch auch mdglich, die eine
oder andere Reaktionskomponente in einem gréBeren Uber-

schuf zu verwenden.

Die erfindungsgemdpen Verfahren (A), (B) und (C) werden
im allgemeinen unter Normaldruck durchgefiihrt, Es ist
Jjedoch auch mbglich unter vermindertem oder erh&htem

Druck zu arbeiten,
Die Reaktionsdurchfithrung und Aufarbeitung erfolgen bei

den Verfahren (A), (B) und (C) nach tiblichen Methoden
(vgl., Herstellungsbeispiele).
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Die erfindungsgemiipen Wirkstoffe kénnen als Defoliants,
Desiccants, Krautabt8tungsmittel und insbesondere als
Unkrautvernichturgsmittel verwendet werden. Unter Un-
kraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu ver-
stehen, die au Orien aufwachsen, wo sie unerwiinscht
sind, Ob die erfindungsgem@fen Stoffe ale totaule oder’
selektive Herbizide wirken, héngt im wesentlicher von
der angewendeten Menge ab,

Die erfindungsgeméipen Wirkstoff. K8nnen z.B, bei den
folgenden Pflanzen verwencdet werden!

Dikotyvle Unkra@uter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Ga-

lium, Siellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Cheno-
podium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthi-
um, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia,
Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala,
Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura,
Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea.

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine,

Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea,
Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica,
Lactuca, Cucumis, Cucurbita,

ono le Unkruter der Gattungen: Echinochloa,

Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca,
Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus,
Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis,
Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum,
Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus,

Apera,
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Monokotyle Kulturen der Gattungen! Oryza, Zea, Triticum,
Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ana-

nas, Asparagus, Allium,

Die Verwendung der erfindungsgemifen Wirkstoffe ist Je-
doch keineswnags auf diese Gattungen beschrénkt, sondern
erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflan-
zen,

Die Verbindungen eignen sich in Abh#ngigkeit von der Kon-
zentration zur Totalunkrautbek8mpfung z.B, auf Industrie-
und Gleiwanlagen und auf Wegen und Plétzen mit und ohne
Baumbewuchs., Ebenso kénnen die Verbindungen zur Unkraut-
bekémpfung in Dauerkulturen, z.B, Forst, Ziergehflz-,
Obet-, Woin-, Citrus-, Nup-, Bananen-, Kaffee-, Tee-,
Gurmmi ~, ﬂlpalmf, Kakno-, Beerenfrucht- und Hopfenanla-
gen und zur selektiven Unkrautbek@mpfung in einjéhrigen
Kulturen eingesetzt werden,

Dabei lassen sich dia erfindungsgem@ifen Wirkstoffe der
Formel (I) mit besonders gutem Erfolg zur selektiven
Bekémpfung mono- und dikotyler Unkrduter insbesondere

in monokotylen und dikotylen Kulturen wie beispielsweise
Weizen und Zuckerriiben im Nachauflaufverfahren einset-

een,

Weiterhin 1&8t sich die Gruppe von Verbindungen der
Formel (I), in welcher R! und R3 fiir Methyl stehen, R?
ftir Wasserstoff und Z ftir

R15

-CH,-C-R16
CHy-C-R
r17
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stehen, mit besonders gutem wWrfolg zur selektiven Be-
kémpfung mono- uznd dikolyler Unkrlcter in Riiben, ins-
besondere im Nachautlaufverfahren, einsetzen,

Bei der Anwendung im Nachauflaufv~-!ahren kdnnen die
erfindungsgeméifen Wirkstoffe allein oder in Kombination
mit emulgierbaren 8lan, oberflichenaktiven Substanzen
und anderen Additiven ausgebracht werden,

Dartiber hinaus greifen die erfindungsgemifen Wirkstoff.
in den Metabnlismus der Pflanzen ein und h8nnen deshalb
als Wrchstumsregulatoren esinpesetzt werder.,

Fiir die Wirkungsweise von Pf.anzenwachstumsregulatorea
gilt nach der bisherigen Erfahrung, dap eln Wirkstoff
auch mehrere verschiedenartige Wirkungen auf Pflanzen
ausitben kann, Die Wirkungen der Stoffe héingen im wesent-
lichen ab von dem Zeitpunkt der Anwendung bezogen auf
das Entwicklungsstadium der Pflanze sowie von den auf
die Pflanzen oder ihre Umgoﬁung ausgebrachten Wirkstoff-
mengen und von der Art der Applikation., In jedem Fall
sollen Wachstumsregulatoren die Kulturpflanzen in be-
stimmter gewtinsechter Weise beeinflussen,

Unter dem Einflup von Wachstumsregulatoren kann der
Blattbestand der Pflanzen so gesteuert werden, daf ein
Entbliéittern der Pflanzen zu einem gewlinschten Zeitpunkt
erreicht. wird, Eine derartige Entlaubung spielt bei der
mechanischen Beerntung der Baumwolle eine grofe Rolle
ist aber auch in anderen Kulturen wie z.,B, im Weinbau
zur Erleichterung der Ernte von Interesse, Eine
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Entlaubung der Pflanzen kann uuch vorgenommen werden,
um die Trunspiration der Pflanzen vor dem Verpflanzen
herabzusetzen,

Die Wirkstoffe kdnnen in di #clichen Formulierungen
titarfihrt werden, wie L8sur.gen, Emulsionen, Spritzpul-
ver, Suspensionen, Pulver, St@ubemittel, Pasten, 18-
liche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Kon-
zentrate, Wirkstoff-imprégnierte Natur und synthetisgche
Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen,

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge-
stellt, z, B, durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streck-
mitteln, also flissigen Lésungsmitteln und/oder festen
Trdgerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von ober-
fléchenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln,

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kén-
nen z,B, auch organische Lésungsmittel als Hiltai6-
sungsmittel verwendet werden, Als flisesige L8sungsmittel
kommen im wesentlichen in Frage! Aromaten, wie Xylol,
Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und
chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlor-
benzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha-
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine,
z,B, Erddlfraktionen, mineralische und pflanzliche Ule,
Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und
Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methyliso-
butylketon odaer 7yclohexanon, stark polare L&sungsmittel,
wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser,
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kis feste Trilgerstoffe kommen in Frage!

Z,B, Ammoniumeaize und natiirliche Cesteinsmehle, wie
Kaoline, Tonerdsn, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,
Montmorillonit oder Diatomeenerde und syntheiische Ge-
steinsmehle, wie hochdinperse Kieselsliure, Aluminiumoxid
und Silikate, als feste Trégerstoffe flir Granulate kKommen
in Fraget! 2,8, gebrochene und fraktionierte natiirliche Ge-
steine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie
synthetische Granulate aus anorganischen und orgun:sacisen
Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sdge-
mehl, Kokosnudschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als
Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage!
z.B, nichtionogene und anin.ische Emulgatoren, wie Poly-
oxyethylen-Fettsélure-Estcr. Polyoxyethylen-Fettalkohol-
Ether, 2,B, Alkylaryl-polyglykolethar, Alkylsul fonate,
Alkylsulfate, Arylsulfonate sowir EiweiBhydrolyssate;

als Dispergiermittel kommen in Fruge: z.B, Lignin-Sul-
fitablaugen und Methylcellulose,

Ees kOnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Caruoxy-
methylcelliulose, natiirliche und synthetische pulvrige,
kérnige oder latexfdérmige Polymere verwendet werden, wie
Gunmiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylucetat, sowie
nattirliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und
synthetische Phospholipide, Weitere Additive kdnnen miner: -
lische und vegetabile Ule sein,

Es kdnnen Farbstoffe wle anorganische Pigmente, z.B,

Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farb-
stoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarb-
stoffe und Spurenndhratoffe wie Salze von Eisen, Mangan,
Bor, Kupfer, Kobalt, Molybddi und Zink verwendet werden.
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen
0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwi-
schen 0,5 und 90 ¥%.

Bei der Anwendung als Herbizide k8nnen die erfindungs-
gemdfen Wirkstoffe als solche oder in ihren Formulie-
rungen auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur
Unkrautbek@mpfung Verwendung finden, wobei Fertig-
formulierungen oder Tankmischungen m8glich eind,

Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie 2.B,
1-Amino-6~ethy1thio-3-(Z,Z-dimethylpropyl)-1,3,5-tri-
azin-2,4(1H,3H)-dion oder N-(2-Benzthiazolyl)-N,N'-di-
methyl-harngtoff zur Unkrautbekémpfung in Getreide; 4-
Amino-a—methyl-6-pheny1—z,2.4-triazin-5(4H)-on zur Un-
krautbekimpfung in Zuckerrtiben und 4-Amino-6-(1,1-di-
mettylethyl)-3-methylthio-1,2,4-triazin-5(4H)-on zur
Unkrauthekdmpfunyg in Sojabohnen, in Frage. Alg
Mischpartner kommen auch in Frage!

Harnstoffe (z,B, Methabenzthiazuron, Chlortuluron,
Isoproturon), Sulfonylharnstoffe (z,B, Chloreufuron),
Triazine (z,B. Atrazin, Terbutryav, Cyanazin), Tria-
zinone (2.B. Ethiozin, Metribuzin), Triazindione (2,8,
Amethydione), Diphenylether (z.B. Bifenox), Benzonitrile
(2,B, loxymil, Bromoxymil), Phenoxyalkancarbonsiuren
(2,8, 2,4 D, 2,4 DP, MCPA, MCPP etc,), Aryloxy- oder
Heteroaryloxyphenoxypropionsduren (z.B, Haloxyfop,
Diclofop, Fenoxaprop).
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(R)-z-[4-(3.S-Dichlor-pyridyl-z-oxy)-phonoxy]-propionw
slure-(t: .methylsilyl)-metiiylester, Imidazolinone (2,8,
Imazamethabenz), Bentazonu, Pyridate, Phenmedipham,
Ethofumesate, Chloridazon und Triallate.

Einige Mischungen zeigen tiberraschenderweise auch
synergistische Wirkung,

Auch eine Mischung mit andersn bskannten Wirkstofren,
wie Fungiziden, Insektizide:, AKariziden, Nematiziden,
Schutzstoffen gegen Vogelfra,, Pflanzenn8hrstoffen und
Bodenstrukturverbesserungsmi’teln ist méglich,

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formu-
l{erungen oder den daraus durch weiteres Verdinnen be-
reiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Ldsun-
gen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und
Granulate angewandt werden, Dia Anwendung geschieht

in tiblicher Weise, z.B, durch GieBen, Spritzen, Sprithen,
Streuen,

Die erfindungsgemiifen Wirkstoffe k&nnen sowohl vor als
auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden.

Sie kénnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet
werden,

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem gréferen

Bereich schwanken, Sie hingt im wesentlichen von der Art
des gewlinschten Effektes ab, Im allgemeinen liegen die

Le A 24 889-Ausland
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Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10 kg Wirkstoff pro
Mektar Bodenfléche, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 Kg

pro ha,

Bei der Anwendung als Wachstumsregulatoren kénnen die
erfindungsgemédpen Wirkstoffe in den Formulierungen eben-
falls in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vor-
liegen, wie Fungizide, Insekticide, Akarizide und Herbi-
zide, sowie in Mischungen mit Diingemitt<)r und anderen

YWachstumsregulatoren,

Die Wirkstoffe kénnen als solche, in Form ihrer Formulie-
rungen oder den daraus bereiteten Anwendungsformen, wie
gebrauchsfertige Lésungen, emulgierbare Konzentrate, Emul-
sionen, Schéume, Suspensionon, Spritzpulver, Pasten, 1lds-
liche Pulver, Stdubemittel und Grarulate, angewendet wer-
den, Die Anwendung geschieht in tibl{cher Weise, z.,B, durch
GieBfen, Verspritzen, Versprithen, Verstretsn, Verstluben,
Verschdumen, Bestreichen usw., Es ist ferner méglich, die
Wirksloffe nach dem Ultra-Low-Volume-Verfahren auszubrin-
gen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff
selbst in den Boden zu injizieren, Es kann auch das Saat-

gut Ser ¢fianzen behanlelt werden,

Bei der Anwendung als Wachstumsregulatoren kénnen die
Aufwandmenger. in einem grdferen Bereich variiert werden,
Im allgemeinen verwendet man pro Hektar Bodenfléche 0,01
bis 50 kg, bevorzugt 0,05 bis 10 kg an Wirkstoff,

Le A 24 889-Ausland
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Fiir die Anwendungszeit gilt, daf die Anwendung der Wachs-
tumsregulatoron_in einem bevorzugten Zeitraum vorgenommen
wird, dessen genaue Abgrenzung sich nach den. klimatischen
und vegetaliven Gegebenheiten richtet,

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemiifen
Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden Beispielen hervor,
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Ausfihrungsbeispiele

Herstellungsbeisgpiele

Bei l 1
H3C
) CH3
H.,C W\__s _ el
3 _ 0 - CH2 9 CH3
CH3

Verfahren (A)

3,43 g (17,5 mmol) 4-Neopentyloxy=-thiophenol werden in 20 ml
N-Methylpyrrolidon unter Stickstoff mit 1,12 g (20 mmol) ge-
pulvertem Kaliumhydroxid versetzt, 15 Minuten verrihrt und
nach Zugabe von 2,5 g (17,5 mmol) 4,5-Dimethyl-2-chlor-
pyrimidin unter Kontrolle durch Dinnschichtchromatographie
(DC) auf 110 °C erwdrmt, Nach dem Abkihlen wird die Lésung
in 100 ml Wasser eingerihrt, Der Niederschlag wird abgesaugt
und mit Cyclohexan/Essigester 3:1 an Kieselgel chromatogra=-
phiert., Nach Kristallisation sus n~Hexan erh&lt man 2,85 g
(53,9 % der Theorie) 4~(4,5-Dimeinyl-2-pyrimidylthio)-
phenylneopentylether vom Schmelzpunkt 69 °c,
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Beispiel 2
HaC CHgy
<: ‘)—s—<3—-0-cnz-scuz-c:-cu3
HgC CHg

Verfahren (B)

4,64 g (20 mmol) 4-(4,6-Dimethyl-z-pyrimidylthio)-phenol
werden in 20 ml N-Methyl-pyrrolidon unter Stickstoff-
atmosphiéire mit 2,73 g (24 mmol) Kelium-tert,-butylat
versetzt, 5 Minuten verrtithrt und nach Zugabe von 3,96 g
(22 mmol) 8.3-Dimethyl-l-butyl-mosy1¢L 6 Stunden auf
150°C erhitzt, Die L8sung wird in 100 ml iN Natrium-
hydroxid-L8sung eingertthrt, 3 x mit Toluol extrahiert
und mit Magnesiumsulfat getrocknet, Die organische Phase
wird im Vakuum eingedampft., Der Riicketand wird mit
Cyclohexan/Essigester 3:1 an Kieselgel
chromatographiert, Nach Kristallisation aus n-Hexan bei
-20°C erhilt man 2,64 g (41,7 % der Theorie) 4-(4,6-
Dimethyl-z-pyrimidylthio)-phenyl-a,s-dimethyl-l-
butylether vom Schmelzpunkt 57°C,

A 24 9- d
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Ha

H30—<‘ ‘)—s—<:=>—o-cuz-c=cu2

HaC

Verfahren (B)

4,64 g (20 mmol) 4-(4,5-Dimethyl-2-pyrimidylthio)-phenol
werden in 30 ml absolutem Acetonitril mit 1,24 g

(24 mmol) gepulvertem Kaliumhydroxid, 15 Minuten ver-
rithrt und nach Zugabe von 2,44 ml (25 mmol) Methallyl-
chlorid unter DC-Kontrolle auf 60°C erhitzt, Die Lé&sung
wird in 150 ml IN Natriumhydroxid-L8sung eingertihrt,

3 x mit Methylenchlorid extrahiert und mit Magnesium-
sulfat getrocknet. Die organische Phase wird im Vakuum
eingedampft, Man erhiélt 4,8 g (89,5 % der Theorie) 4-
(4,5-Dimethyl-2-pyrimidylthio)-phenyl-methallylether als
blapgelbes 81,

e

1H-NMR (200 MHz, €DClg): § = 1,9 (d, 3H, C=C),
2,15 (s; 3H, Pyrimidin $5-CH3), 2.38, (s, 6H, Pyrimi-
din 4-CHy )/4.,47 (s, 2H, O-CHy)/

CHgy
5,05 ("dm", 2H, CHp-C=CH,)/
6,95, 7,55 (AA'BB'm, 4-K, Phenyl-H), 8,14 (s, 1H, Pyri-
midin 6-H)
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Beispiel 4

HyC

<: ‘)—s—<:>—o-cuz-si(c:u:,)3

HaC
Verfahren (B)

Zu 4,64 g (20 mmol) 4-(4,6-Dimethyl-2-pyrimidylthio)-
phenol in 30 ml absolutem Acetonitril gibt man 1,23 g
(22 mmol) gepulvertes Kaliumhydroxid und verrihrt die
L8sung 10 Minuten lang, Nach Zugabe von 2,8 ml (20 mmol)
Chlormethyl-trimethylsilan erhitzt man unter DC-Kon-
trolle auf 60°C, Die L8sung wird filtriert und im Vakuum
eingedampft, Der Riickstand wird mit Cyclohexan/Essig-
ester 2!1 chromatographiert und das verbleibende Produkt
aus n-Hexan Kristallisiert, Man erhdlt 2,17 g (27,8 %
der Theorie) 4-(4,6-Dimethyl-2-pyrimidylthjo)-phenyl-
methylen-trimethylsilylether vom Schmelzpunkt 75°C,
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Beispiel S
H,C (|3H3
<: ‘)—s—D—o-?i*C(CHS)
HaC CHgy

Verfahren (B)

3,31 g (22 mmol) Dimethyl-tert,-butyl-silylchlorid
werden in 20 ml absolutem Methylenchlorid gel8st und mit
3,66 ml (24 mmol) Diazabicycloundsacen (DBU) versetzt,
Dazu gibt man eine Suspension von 4,64 g (20 mmol)
4-(4,6-Dimethyl~-2-pyrimidylthio)-phenol in 50 ml abso-
lutem Methylenchlorid, Nach 1 Stunde wird die L&sung in
eine gesidttigte Ammoniumchlorid-L8sung gegossen, die
Methylenchlorid-Phase abgetrennt und mit iIN Natrium-
hydroxid-L8sung gewaschen., Nach dem Trocknen mit
Naetriumsulfat wird die L8sung im Vakuum eingedampft, und
der Riickstand aus n-Hexan umkrisallisiert. Man erhalt
4,49 g (65 % der Theorie) 4-(4,6-Dimethyl-2-pyrimidyl-
thio)-phenyl-dimethyl-tert,-butyl-silylether vom
Schmelzpunkt 61°C,
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Beispiel 6
HaC CH2
‘H—D—s-cnz-c-cua
HaC CHa

Verfahren (A)

4,03 g (19 mmol) 4-(Neopentylthio)-thiophenol werden in
20 ml N-Methylpyrrolidon unter Stickstoff vorgelegt, mit
1,35 g (24 mmol) gopulvertem Kaliumhydroxid versetzt,

15 Minuten verrtihrt und nach Zugabe von 2,7 g (19 mmol)
4,6-Dimethyl-2-chlor-pyrimidin unter DC-Kontrolle auf
110°C erhitzt, Die Reaktionsmischung wird in Wasser
eingertihrt und 5 x mit n-Hexan extrahiert, Die orga-
nische Phase wird tiber Magnesiumsulfat getrocknet und

im Vakuum eingedampft, Der Ritickstand wird in Cyclohexan-
Essigester 3:!1 chromatographiert, Nach Kristallisation
aus n-Hexan erhdlt man 3,08 g (50,9 % der Theorie) 4-
(4.6-Dimnthy1-2-pyrimidylLhio)-neopentylthiophenylethar
vom Schmelzpunkt 40°C,
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spiel 7
HaC CHs
< :‘:}—S_D—SO'CHZ‘?'CH:Q
HaC CHg

Verfahren (A)

3,88 g (17 mmol) 4-(Neopentylsulfoxy)-thiophenol werden
in 20 m1 N-Methylpyrrolidon unter Stickstoff mit 1,12 g
(20 mmol) gepulvertem Kaliumhydroxid versetzt, 15
Minuten verriihrt und nach Zugabe von 2,42 g (17 mmol)
4,6-Dimethyl-2-chlor-pyrimidin unter DC-Kontrolle auf
110°C erhitzt, Die Reaktionsmischung wird in 100 ml
Wasser eingerihrt und 3 x mit Toluol extrahiert. Die
organische Phase wird tiber Magnesiumsulfat getrocknet
und im Vakuum destilliert, Der Rickstand wird mit Cyclo-
hexan/Essigester 2!1 an Kieselgel chromatographiret, Man
erhdlt 2,75 g (48,4 % der Theorie) 4-(4,6-Dimethyl-2-
pyrimidylthio)-neopentylsulfoxy-phenylether als hoch-

viskoses U1,

'H-NMR (200 MHz, CDCl3)t § = 1,23 (S, 9H, -C(CHy)g, 2.36
(8§, 6H, Pyrimidin 4-CH5 und 6-CH3), 2,58 (AB, 1H,
S0-CHH-C(CHg)3), 2.85 (AG, 1H, SO-CHH-C(CHg)g), 6.75 (S,
1H, Pyrimidin S5-H), 7.63, 7,78 (AA',BB'm, 4H- Phenyl-
H).
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Beiepiel 8
HaC Hg
<: ‘)—s—C>—502~CH2-c—cua
HaC CHg

Verfahren (C)

5,36 g (30 mmol) 4,6-Dimethyl-2-merclpto-pyrimidin-
hydrochlorid werden in 20 mil N-Methylpyrrolidon unter
Stickstoff mit 3,7 g (66 mmol) gepulvertem halium-
hydroxid versetzt, 15 Minuten verrithrt und nach Zugabe
von 7,4 g (30 mmol) 4-(Noopentylsulfonyl)-chlorbenzol
unter DC-Kontrolle auf 150°C erhitzt, Nach dem Abkiihlen
wird die Reaktionsmischung in 150 ml Wasser eingerthrt
und 3 x mi% Tcluol extrahiert, Die organische Phase wird
mit Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum destil-
liert, Nach Chromatographie mit Cyclohexan/Essigester
211 und Kristallisation aus Toluol/n-Hexan erhéilt man
1,79 g (17 % dor Theorie) 4-(4,6-Dimothyl-2-pyrimidy1-
thio)-phenyl-neopentyl-sulfon vom Schmelzpunkt 98°C,

Nach den in den vorausgehenden Beispielen und in cer Be-
schreibung angegebenen Methoden lassen sich die in den
folgenden Tabellen formelmépig aufgefiihrten Verbindungen
der Formel (I) herstellen!

R ‘)—S—Q—x-v-z (1)
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Ausgangsprodukte

Beispjiel II-1

CHy

l
Hs—D—o-cuz—cl:-CHS

CHg
Verfahren (D)

71,4 " .4 Mol) p-Neopentyloxy-anilin werden in 150 ml
*. .+ +. halbkonzentrierter Salzsllure suspendiert und
sei 0°C werden 27,6 g (0,4 Mol) Natriumnitrit in 170 ml
Wasser zugetropft, Die Diazoniumsalzl8sung wird zu einer
auf 70°C erwirmten Mischung aus 64 g (0,4 Mol) Kalium-
xanthogenat und 53 g (0,5 Mol) Natriumcarbonat in 450 ml
Wasser getropft und anschliefend 1 Stunde bei 70°C nach-
gertihrt, Das entstandene Ul wird in Ether aufgenommen
und eingeengt, Der RUckstand wird mit 56 g (1 Mol) Kali-
umhyroxid in 400 ml 80 %igem Ethanol aufgenommen und 2
Stunden unter Stickstoffatmosphiire unter Rtickflup er-
hitzt., Nach dem Abdestillieren des L8sungsmittels wird
der Riickstand unter Eiskithlung mit 600 ml Wasser ver-
setzt und anschlieBend wird die Reaktionsmischung fil-
triert, Das Filtrat wird mit 125 ml 20 %iger Schwefel-
sfure auf pH 2 gebracht, Das entstandene U1 wird in
Ether aufgenommen, getrocknet, eingeengt und im Hoch-
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vakuum destilliert, Man erhiélt 39,2 g (50 % der Theorie)
4-neopentyloxy-thiophenol vom Siedepunkt 73-75°C/

0,2 mbar mit oinem gaschromatographisch bestimmten Ge-
halt von 97 %,

Beispiel 1I-1
P
Hs-<(::j>-o.cu2-?fcua
CHy

Verfahren (E)

60 g (0,9 g-atom) Zinkstaub werden in 70 ml Ethanol zum
8ieden erhitzt und 5 g (0,02 mol) p-Neopentyloxy-benzol~
sulfochlorid sowie 1 ml konzentrierte Salzsfiure zum
Starten der Reakion zugefiigt, Dann wird die Reaktions-
mischung durch weiteres Eintragen von 85,4 g (0,21 mol)
p-Neopentyloxybenzolsulfochorid am Sieden gehalten und
noch 10 Minuten am Rtickflup erhitzt. Nach Zugabe von

105 ml konzentrierter Salzslure wird erneut 3 Stunden
unter Riickflup erhitzt, Die Rcaktionemischung wird mit
200 ml Petrolether verrthrt, die organische Phase
abgetrennt, tber Nacriumsulfat getrocknet, eingeengt und
destilliert, Man erhfilt 23,9 g (853 % der Theorie) 4-
Neopentyloxy-thiophenol mit einem Siedepunkt von
57°C/0,07 mbar,

Analog Beispiel (II-1) und den allgemeinen Angaben zur
Herstellung erh8lt man die folgenden Verbindungen der
Formel (I1I):



6% €70

-9 -

€(€xoy0-

Jequ £0°0/D 98 H H s o0 - Z-11
Jequ g0°0/0 ,201-86 E(EHD)o- H H o 1 10-2 9-11
Jeqw z°0/0 .26 €(EH3)o- H E o 1 10-€ S-II
Jequ £1°0/0,56-€6 E(EHI)D- H H 0o 1 E&uo-g v-I1
Jequ 2°0/0,82 €(EHD)D- H H o 1 ®Ho-g €-11
Jequw 2°0/0,08 E€(fHD)n- Eypy H o o - 2-11
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HZN—Q—O'Cﬂz"C(CHQ ) 3

276 g (1,32 mol) 4-Neopentyloxy-nitrobenzol werden in
1300 ml1 Methanol vorgelegt und mit 30 g Raney-Nickel bei
70°C und 80 bar hydriert., Nach Avfnahme der berechneten
Wasserstoffmenge wird die Reaktionsmischung filtriert,
das Filtrat elngeengt und der Rlckstand im Vakuum
destilliert, Man erh@lt 202 g (85 ¥ der Theorie) 4-Neo-
pentyloxy-anilin mit einem Siedepunkt von 78°C/0,97 mbar
und einem Schmelzpunkt von 36-39°C,

Analog Beispiel VIIT-1 lassen sich die folgenden Ver-
bindungen erhalten:

Le A 24 889-Ausland
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Beispiel Struktur

- 32

J269¢¥0

Siedepunkt /Druck

C1

VIII-2  H,

oo

VIII-3  H,N

VIII-4  H,

VIII-5 HZN—<<::2>—O

VIII-6 HZN—<§;;>>—O
CHg

V117 Hzn—<i::>>—o

Lo A 24 889-Ausland

e i )

¢

CHyC(CHg) 5

SCH,C(CHg) 4

CHC(Clly) 5

CH,C(CHy) 4

CHC(CHg) 4

CH,C(CHg) 4

98-100°C/0,06 mbar

88-93°C/0,07 mbar

107-110°C/0,07 mbar

88-92°C/0,05 mbar

85-87°C/0,07 mbar

88-92°0/0,05 mbar
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CHy

l
ozu—D—o-cnz-t':-cna

CHgy

Zu einer Lbsung von 92,4 g (1,05 Mol) Neopentanrol und
156,5 g (1 Mol) 4-Chlor-nitrobenzol in 800 ml Dimethyl-
sulfoxid werden bei Raumtemperatur 64,5 g (1,15 Monl}
gepulvertes Kaliumhydroiid eingetragen, Anschliepfrnnd
wird die Reaktionemischung 3 Stunden bei 80°C nach-
gertthrt, Dann wird sie auf 31 Eiswasser gegossen. Das
Produkt wird mit Methylenchlorid extrahiert., Die
organische Phase wird 2 x mit Wasser gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt, Nach
Destillotion im Vakuum erhdélt man 127,3 g (59 % der
Theorie) 4-Neopentyloxy-nitrobenzol mit einem Siedepunkt
von 102-110°C/0,05 mbar und einem Schmelzpunkt von 38~
40°c,

Analog Beispiel X-1 erh8lt man die folgjenden Verbin-
dungen:
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Beispiel X-2

OzNQ_O'Cﬂz'C(CHa)a

C1

Schmelzpunkt: 73-75°C
Beispie -3

P
OZN"D—O-CH-C (CHg) 5

Siedepunkt 110°C/0,26 mbar

Beispiel IX-1

ClOzS‘D_O‘Cﬂz‘C(Cﬂa)S

98,6 g (0,6 mol) Neopsntyloxbenzol werden in 200 ml
Chloroform gelést und bei 0-5°C 167,8 g (1,44 mol)
Chlorsulfons8ure zugetropft. Nach Abklingen der Gas-
entwicklung rithrt man bei Waumtemperatur, bis diese
vollsténdig beendet ist. Dann gieBft man die Reak-
tionsmischung auf 500 g Eis, trennt die Chloroformphase
ab, wlscht diese mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat
und engt ein, Es verbleiben 87 g einer violetten Masse,
die durch Aufnehmen in 600 ml Petrolether bei 50°C und
filtrieren tiber eine 6 cm Kieselgelsiule gereinigt
wird,

Le A 24 _889-Augland
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Das Filtrat engt man auf ca. 200 ml ein und kithlt auf
-20°C ab, Durch‘Absaugen der Kristalle erhélt man 68,3 g
(43 % der Theorie) 4-Neopentylox-benzolsulfochlorid vom
Schmelzpunkt 80-82°C,

Mnaleog Beispiel IX-1 erhéilt man:

Beispiel IX-2

c1ozs—<C::>>-s-cnz-c(CHS)3

Schmelzpunkt: 88-91°C,

Ausgangsprodukt zu Beispiel IX-2¢

Q—SCHZC (CHa ) 3

Neopentyl-phenyl-thiocether wird in Analogie zur Her-
stellung des Ausgangsproduktes zu Beispiel VII-1 sus
Thiophenol erhalten., Ausbeute 85 %, fiiadepunkt 92-96°C/
6 mbar,

L 4 -Au



10

18

20

a5

30

356

- 96~

26¢ 840

42,2 g (0,64 mol) ca, 85 %iges gepulvertes Kaliumhy-

droxid werden in 384 ml N-Methylpyrrolidin-2-on vor-
felegt und unter Stickstoff bei 60°C 80,6 g (0,64 mol)
4-Mercaptophencl zugetropft, Dann werden bei 100°C 100 g
(0,64 mol) 2-Chlor-4,5,6-trimethylpyrimidin in 128 ml
N-methyl-pyrrolidin-2-on zugetropft, Die Reaktionsmi-

schung wird 3 Stunden bei 100°C nachgertihrt, bis

diinnschichtchromatographisch ein vollsténdiger Umsatz
festzustellen ist, Bei 10 mbar werden etwa 2/3 des
Ldsungsmittels sbdestilliert und der Rickstand in 21
Eiswaseer eingertihrt, Das Produkt wird abgesaugt,

sorgfdltig mit Wasser gewauchen, bei 50°C/10 mbar

getrocknet una aus Methanol umkristallisiert. Man erh&ilt
128 g (81 % der Theorie) 2-(p-Hydroxphenylthio)-4,5,6-
trimethylpyrimidin mit einem Schmelzpunkt von 182-

186°C,

Analog zu Beispiel IV-1 erhiilt man die folgenden

Verbindungen:

Le A 24 889-Augland
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Beispiel Struktur Schmelzpunkt
CH
N
V-2 CHgy ‘)—s—Q—cm 169-171°C
CH
Iv-3 <: ‘)—s—D—sH 93-95°¢C
CHgy
CH
H
Iv-4¥ ‘)-s—D—ou 202-205° C
=N
CHgy

%) Reaktionstemneratur 150°C

Le A 9~Aus
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Beispiel VII-1

42,9 g (0,2 Mol) p-Neopentylthio-chlorbenzol werden in
100 ml Aceton geldst, mit 2 g Tetrabutylammoniumchlorid
versetzt und 100 mg (NH,)5 MoO, in 200 ml Wasser zuge-
ftigt, Nach Zugabe von S0 m! (0,44 Mol) ca., 30 Xige Hy0,-
Lésung wird die Reaktionsemiechung 24 Stunden unter Ruck-
fluf erhitzt, Anschliefend wird das Aceton abdestilliaert
und der Ruckstand abgesaugt, Der Riickstand wird mit
Cyclohexan/Essigester 1t1 chromatographiert, Nach Krias-
tallieatﬂon aus n-Hexan erhdlt man 25,2 g (51 ¥ der
Theorie) p-Neopentylsulfonyl-chlorbenzol vom Schmelz-
punkt 67°C,

Ausgangsprodukt fiir Beispiel VII-1

c1—D-s-cuz-C(cu3)3

20,1 g (0,31 mol) ca, 85 %iges gepulvertes Kaliumhy-
droxid werden in 200 ml Glykolmonomethylether vorgelegt
und eine L&sung von 43,3 g (0,3 mol) p-Chlorthiophenol

Le A 24 889-Ausland
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in 100 ml Glykolmonomethylether wird unter Stickstoff
zugetropft, Es wird 10 Minuten bei Raumtemperatur
nachgertihrt, dann werden 72,4 g (3,3 mol) p-Toluol-
sul fonsfureneopentylester als Schmelze zugetropft, Die
Reaktionsmischung wird langsam auf Siedetemperatur
erhitzt und weitere 5 Stunden unter Riickflup erhitzt,
Dann wird auf 21 Eiswasser gegossen, das Produkt in
Petrolether aufgenommen, die organische Phase mit
Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und im Vakuum
destilliert, Man erhilt 52,3 g (81 X det Theorie) 4-
Chlorphenyl-néopentylthioether mit einem Siedepunkt von
62-63°C/ 0,03 mbar,
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nwend eispie
Beispie]l A
Post-emergence-Test
L8sungemittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator:! 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmi#figen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der ange-
gebenen Menge L&sungsmittel, gibt die angegebene Menge
Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser aus
die gewiinschte Konzentration,

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt men Testpflanzen,
welche eine Héhe von 5 - 15 cm haben so, daf die Jeweils
gewlinschten Wirkstoffmengen pro Fldcheneinheit ausge-
bracht werden, Die Konzentration der Spritzbrithe wird

80 gewdhlt, daB in 2000 1 Wasser/ha die Jeweils ge-
wiinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden, Nach drei
Wochen wird der Schidigungsgrad der Pflanzen bonitiert
in % Schédigung im Vergleich zur Entwicklung der unbe-
handelten Kontrolle,

Es bedcuten:

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
100 % = totale Vernichtung

Le A 24 889-Ausland

SAE

e — c—— ——



10

15

20

25

30

35

- 401 ~ 269 £90

In diesem Test zeigen beispiclsweire die Verbindungen
gemip der Herstellungsheispiele 1, 4, 6, 11, 39, 45, 48,
$7, 58, 69, 71, 73, 85, 89, 93, 96, 99, 107, 109, .20
und 143 eine sehr gute herbizide Wirkung gegen mono-und
dikotyle Unkréuter bei sehr guter Nutzpflanzenver-
tréglichkeit, insbesondere fiir Weizen,

Weiterhin zeigt in diesem Test beispielsweise die Ver-
bindung gem&p Herstellungsbeispiel (2) insbesondere in
Zuckerriiben eine selektive Wirkung gegen Unkréuter wie
beispielsweise Amaranthus, Galinsoga oder Polygonum,



———

10

15

20

25

30

35

- 102~ 264e4C

Entlaubung und Austrocknung der Blétter bei Baumwolle

Lésungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan-

Monolaurat

Zur Herstellung #iner zweckmidpigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebe -
nen Mengen L&sungsmittel und Emulgator und ftillt mi’
Wasser auf die gewiinschte Yonzentration auf,

Baumwollpflanzen werden im Gewéichshaus bis zur vollen
Entfaltupg des 5, Folgehlattes angezogen, In dirsem
Stadium werden die Pflanzen tropfnaB mit den Wirkstoff-
z2ubereitungen bespritht, Nach 1 Woche werden der Blatt-
fail und das Austrocknen der Blétter im Vergleich zu
den Kontrollpflanzen bonitiert, Ks bedeuten:

0 kein Austrocknen der Bldtter, kein Blattfall
+ leichtes Austrocknen der Bliétter, geringer
Blattfall
++ starkes Austrocknen der Blétter, starker
Blattfall
+++ gehr starkes Austrocknen der Blétter, sehr star-
Ker Blattfall

Eine deutliche Wirksamkeit im Vergleich zur unbehan-
delten Kontrolle zeigen in diesem Test beispieisweise
die Verbindungen gendf den Herstellungsbeispielen 4, 6
und 89,

Le 24 889-Ausla
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Patentanspriiche

E\ 1, Herbizide und pflanzenwuchsregulierende Mittel, gekenn-
zelchnet dadurch, daR sie einen Gehalt an einem 2~Pyri-
(mi)dylthio=arylether der Formel I

Ri
R
R® >—-s —-X-YawzZ (I)
/ = '
by A
{ 3
S R
I. Bn
in welcher
Rl, R2 una R3 unabhéinglg voneinander jewnile flir Wasser-

serstoff oder Alkyl stehen,
A fir eine =CH=Gruppe oder ein Stickstoffatom steht,

B  flr Halogen, Nitro, Cyano, Amino, Alkyl, Alkoxy,
Halogenalkyl oder Halogenalkoxy steht, wobei B
gleich oder verschieden sein kann,

n fur eine Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,

X ~ fur Sauerstoff, Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl
steht,

Y flr elne -?-Gruppe oder eine -éi—Gruppe

R4 6

R
steht

wobel

14
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R4 und R unabhéingig voneinander jeweils fiir Wasserstoff,
Alkyl, Alkoxyalkyl oder Halogenalkyl steht,

r® und R7 jeweils fir Alkyl steher:,

flir einen Rest

8
R R13 R11 E
] L ’ ]
-D = R9 oder -~-C=asC oder = C = R14
[ ]
Rio

steht, wobedi

fur Kohlenstoff oder Silicium steht,

13 14

R™ und R™ unabhéingig voneinander flUr Wasserstoff, Ha=-
logen, Alkyl oder Halogenalkyl stehen;

fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl,
Alkylthio oder Halogenalkyl steht,

fir Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkyl, Alkoxy,
Alkoxyalkyl, Alkylthio, Alkylthioalkyl, Nitriloalkyl,
Alkylcarbonyl, Alkoxyearbonyl, Aminocarbonyl, Formyl,
Alkenyl, Alkinyl, Haloganalkyl, Halogenalkenyl, Halogen=
alkinyl, Amino, Alkylamino, Dialkylamino, durch Amino
oder Alkylamino substitulertes Alkyl, gegebenenfalls
durch Alkyl und/oder Halogen substituiertes Cycloalkyl,
of fenkettiges oder cyclischas Acetal oder offenkettiges
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oder cyclisches 7i:io.cetal steht oder

RY und r10 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das
sle gebunden sind, einen 3-8 gliedrigen Ring
bilden, der auBer Kohlanstorf auch Sauerstoff
und/oder Schwefel und/oder Stickstoff als
Ringglieder und wolcher eine Oxo=Gruppe ent-
halten kann und dgr durch Halogen, Alkyl, Alk-
oxy und/oder Alkoxyalkyl substituiert sein
kann und welcher eine oder mehrers Doppelbin-
dungen enthalten kann oaer

RB, Rg und Rio gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das
sie gebunden sind, fiir einen geséittigten oder

ungeséittigten Rest der Struktur
stehen,

E flir Sauerstoff oder Schwefel steht und

R und r12 unabhdngig voneinander fir Wasserstoff, Halo-
gen, Alkyl oder Halogenalkyl stehen,

1 3

mit der MaBgabe, daB, wenn R™ und R™ flUr Methyl, R? fur
Wasserstoff, A fur Stickstoff, X flir Sauerstoff und n
fur O stehen, Y und Z zusammen richt fiir die Reste:

"C HS' n-C3H7, iSO-C3H7. n"C4H9' 180~C4H9, n"'CsH11,

2
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is0=C.H 40 =CH~CH,CH CHS’ -CH CH
¢

- L. ] '
5ty 2CH, 2~CH-CH,CH,
CH3 Chs
CH,CH,
~CH 1 N=CgHyzs =CHmCH=CH,CH,CH ,
CH,CHy CH,
CH,
-cH + N=CgHyy =CHCH,CH,=CL, ~CH,CH,CH,~T,
GH,.CH_.CH_.CH
oCH,CH CH, pra
~CH,~CHaCH,y, ~CH,=CaGH,,,  =GH,~CHaC und
CH, CHy

.(CH2)4qCH=CH2 stehen, neben Streck~ und/oder oberflé-
chenaktiven Mitteln aufweisen,

Mittel nach Anepruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB

2=-Pyri(mi)dylthio-arylether der Formel (I) gom#R An=

spruch 1 enthalten sind, in welcher

1. R? und R® unabhéingig voneinander jeweils fir Wasser=
stoff oder 01-04-A1ky1 stehen,

R

A fur eine =CH-Gruppe oder ein Stickstoffatom steht,

B fUr Halogen, Nitro, Cyano, Amino, C4=C,~Alkyl,
01-04-A1koxy, Halogen-cl-c4~alkyl oder Halogen-
C1-C4qalkoxy eteht, wobel B gleich oder verschie~
dem sein kann,
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n fir eine Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,’

X  fir Sauverstoff, Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl

gtaht,
R5 R7
Y  flr eine -C-Gruppe oder eine =Si~Gruppe
: ' '
R4 R®

steht, wobei
R4 und RS unabhéingig voneinander jeweils fiir Wasser-
stoff, 01-64-Alkyl, 01-04-Alkoxy-C1-C4-alkyl
oder Halogen-cl-C4-alky1 stehen und
R® und R’ unabhéingig voneinander jeweils fiir Methyl
oder Ethyl stehen,

Z fur einen Rest

RB R13 R11 E

14 9 [} [] [1] 14
-0-R”, -C = C- oder - C = R steht, wobei
r10 Rlz

D flir Kohlenstoff oder Silicium steht,

Rs. RY3 und R unabhéingig voneinander fir Wasser-
stoff, H~rlogen, Ci-CG-Alkyl oder Helogen-cl-c
alkyl stehen,

14

6"

REATY:




L~

. R10

-l 264490

flUr Wasserstoff, Halogen, ci-CG-Alkylj Gl-CG-Alk-
oOXY, C1-06-A1koxy-ci-06-alkyly C, =Cg~Alkylthio
oder Halogen-C,~Cg-alkyl steht,

flr Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cl-CG-Alkyl.
01—06~A1koxy. Cl-ce-Alkoxy-cl-ce-alkyl. 01-06-
Alkylthio, C1-06-A1ky1thio-cl-ca-alkyl) Nitrilo~
Cl-ce-alkyl, 01-C6-A1kylcarbonyl. Ci-CG-Alkoxyoarb-
onyl, Aminocarbonyl, Formyl, CZ-CG-Alkenyl. Cy=Cg-
Alkinyl, Halogen~01-06-a1kyl, Halogen-ca-ce-alken-
vl, Halogen-cz-ca-alkinyl. Amino, 01-04-Alkeny1-
amino, Di-ci-c4-alkylamino, durch Amino oder Cl-C4-
Alkylamino substituilertes 01-04-A1kyl. gegebenen=
falls durch Methyl, Ethyl und/oder Halogen subati-
tulertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen,
offenkettiges Acctal, cyclisches Acetal mit 5 oder
6 Ringgliedern, offenkettiges Thioacetal oder cyc~
lieches Thioacetal mit 5 oder 6 Ringgliedern steht
oder

R? und RC gemeilneam mit dem Kohlenetoffatom, an das sie

gebunden eind, einen 5 oder 6-gliedrigen Ring bil-
den, der auBer Kohlenstoff auch 1 oder 2 Sauerstoffe=
atome und/oder Schwefelatome und/oder Stickstoff-
atome als Ringglieder und welcher eine Oxo-Gruppe
enthalten kann und der durch Fluor, Chlor, Brom,

Jod, 01-04-A1ky1. C1-G4-A1koxy und/oder Ci-Ca-Alkoxy~
ci-c4-alky1 substituiert sein kann und welcher eine
oder mehrere, insbesondere eine bis zwei Doppelbin=
dungen enthalten kann oder
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RB, R9 und R

das sie gebunden eind, flr einen geshttigten oder
einfach ungeséttigten Rest der Struktur

10 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an

stehen,

E flr Sauerstoft oder Schwefel stehi und

R11 und R2 unabihéingig voneinander Fiir Wasscrstoff,
Halogen, C,~Cg-Alkyl odar Halogan-cincﬁualkyl

stehen,

mit der MaBgabe, dad, wenn RY und R® fur Methyl, RZ
flir Wasserstoff, A fir Stickstoff, X flir Sauerstoff
und n filr O stshen, Y und Z zusammen nicht fir die

Restet

-CiHS I} I’I-C3H7 ? 180"03”7 ] n"'C4Hg L) 19°-C4H9 (] n-C5H11 [}
160-CgHyq 4 -?H-CHZCHZCH.!, ’ -CH2-(.:H-CH2CH3

CH3 CH3
(;JH?_CH3
-9H P n-06H13. -CHZ-?H-CHZCHZCH3,
CHZCH3 CH3
CH3
-9H ’ n—CBH17. -CHZCHZCHZ-CI. -CHZCHacquI.
CH,,CH,CH,,CH

2727273
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~CHo=CHaCH, ) LH, = G = (Hy, ~CH,CHal
CH, | CHs

~(CH2)£-CH=CH2 stehen,

Q6840

und

Mittel nach Angpruch 1, gekennzeichnet dadur:n, daB
sle 2~Pyri(mi)dylthio-arylether der Formel (I) geméf

Anspruch 1 enthalten, in welcher
R1 und R3 fur Methyl stehen,

R2 fUr Wasserstoff steht,

A fur Stickstoff steht,

n fdr O steht,

X  flr Sauerstoff steht,

Y  fir die Gruppe ~CH~- steht, wobei

R4

flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n~ oder iso-

Propyl, n-, iso~, sec- oder tert,-Butyl, Methe
cxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxymethyl oder

Ethoxethyl steht,
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RB R15
[} (]
., . 9 16
fir die Gruppe = C = R” oder =CH, - 9 - R steht,
]
RiO R17

wobeil

RS und R° unabhéingig voneinander flr Methyl, Ethyl,
u=- oder iso-Propyl, n-, ieo-, sec- oder tert,=-
Butyl stehen,

10 fir Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-,

iso-, sac- oder tert,-Butyl, Methoxy, Ethoxy,

n= oder i1-o-Propoxy, n-, iso-, sec- oder
tert,= Butaxy, Halogen-Cl-C4uAlkyl, Cy=Cy

Alkoxy—Cl-C4—alkyl oder Cl-C4gA1kylth10wcl-

C4—a1kyl steht und

15, R16 und RY unabhéingig voneilnander fir Methyl,

Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso=-, sec- oder

tert,-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n~Propoxy oder

isc=-Propoxy stehen oder

15 16

R™ und R™ unabhéingig voneinander fir Waaserstoff,
Methyl, Ethyl, n- oder iso~Propyl, n=-, iso-,
8ec,- oder tert,-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n=
oder iso~Propoxy, n-, lgo~, sec~ oder tet .~
Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder iso-
Propylthio, n-, iso~, sec,- oder tert,~Butyl=
thio und
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rY fUr Methoxy, Ethoxy, n- oder ieo~Propoxy, n=-,
iso-, sec~ oder tert.~Butoxy, Methylthio,
Ethylthio, n- oder iso-Propylthio, n=-, iso-,
sec~ oder tert,~Butylthio eteht oder
15

R fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n= oder 1igo=
Propyl, n-, igso-, sec~ oder tert,~Butyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder iso~-Propoxy, Methylthio, Ethyl.
thio, n~ odey iso-Propylthio steht und

R16 und R17 Zzusammen mit dem Kohlenstoffatom, an das

sle gebunden sind, flr jeweils gegebenenfalls
durch Methyl, Fluor und/cder Chlor substituiere
tes Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl
sfehen.

4 Mitrel nach Anspruch 1, gekennzeichnot dadurch, daB sie
2=Pyri(mi)dylthio-arylether der Formel (I) geméBR An-
spruch 1 enthalten, in welcher

1

R™, R2 und R unabhéingig voneinander Jeweils flr Was-

serstoff, Methyl oder Ethyl stehen, wobei Jedoch
r: und R3 nicht gleichzeitig fur Methyl stehen,
wenn R2 fur Wasserstoff, A flr Stickstoff, X flr

Sauerstoff und n fir 9 stehen,

A flr eine =CH-Gruppe oder ein Stilcketoffatom
steht,

B fir Halogen, Nitro..Cyano, Amino, Methyl, Ethyl,
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Methoxy, Ethoxy, Halogen-Ci-Ca-alkyl oder Halo-
gen-C,-C,~alkoxy steht, wobel B gleich odor
varschieden sein kann,

n far eine Zahl 0, 1 oder 2 steht,

X fur Sauerstoff, Schwefel, Sulfoxy oder Sultonyl

steht,
R® R’
] ]
Y fir eine C - Gruppe oder -S8i - Gruppe steht,
L} (]
R4 R®
wobei

R* und R5 unabhéngig voneinander jeweils filir Wasser-

stoff, Methyl, Ethyl, Methoxymethyl, tiothoxyethyi,
Ethoxymethyl, Ethoxyethyl oder Halogen-Ci-Ca-alkyl

stehen,
6 7 .
R™ und R" jewells flur Methyl stehon,
z fur einen Rest
R8 R13 R11 E
-D-R? , -C=C =~ oder - C - R4
[ ' .
R10 R12

steht, wobei
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D fldr Kohlenstoff oder Silicium steht,

13 4

R, R™ und R1 unabhéingig voneinander flir Wasser-
stoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod, 01-04-A1kyl
oder HaIOgen-Cl-C4-alkyl steht,

fur Wasserstoff, Fluor, chlor, Brow, Jod, Ci'
C4-Alkyl. 01-04-A1koxy. 01-04-Alkoxy-cl-c4-
alkyl, 01-04-Alky1thio odar Halogen-Ci-C4-alkyl
steht,

10 fOr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod,

Hydroxy, Clucs-Alkyl, Cl-Cs-Alkoxy, 01-04-Alk-
o;y-Cl-CA-alkyl, C1-04-Alkylthio-Ci-C4-alkyl,
Cl-C4-Alkylthio, Nitrilo-Cl-C4-alkyl, Ci-C4-
Alkylcarbonyl, 01-04-Alkoxycarbony1, Aminocarb-
onyl, Formyl, C2-05-Alkeny1, 02-04-Alk1ny1. Ha=
logen-Ci-C4-alkyl. Halogen-Cz-C4-alkenyl. Halo-
gen—Ca-C4-alkinyl, Amino, Ci-Cz-Alkylamino, Oi-
Ci-Ca-alkylamino, Jeweils gegebenenfalls durch
Methyl, Fluor und/oder Chlor substituiertes Cyclo-
propyl, Cyclepentyl oder Cyclohexyl, offenketti=
ges Acetal, cyclisches Acetal mit 5 oder 6 Ring-
gliedern, offenkettiges Thivacetal oder cycli-
sches Thioacetal mit 5 oder 6 Ringgliedern

steht oder

9 1

° gemeingem mit dem Kohlenstoffatom, an das
8lz gebunden sind, einen 5-oder 6gliedrigen Ring
bilden, der auBer Kohlenstoff auch 1 oder 2

R” vurd R
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Sauerstoffatome und/oder Schwefelatome und/oder’
Stickstoffatome als Ringglieder und der eine
Oxo~Gruppe enthalten kann und der durch Fluor,
Chlor, Brom, Jod, Methyl, Etayl, Mathoxy,
Ethoxy, Methoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxy-
methyl oder Ethoxyethyl substituiert seinkann
und welcher eine oder zweli Doppelbindungen ent=
halten kann oder

Re. Rg und Rlo gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an
das sie gebunden sind, flr einen Rest der Struk-
tur
;«aaji,/\’.

p/ oder stehen,

E flUr Sauerstoff oder Schwefel steht und

1 2

R uind R1 unabhéinglg voneinander flir Wasserstoff,
Halogen, Cl-cz-Alkyl oder Halogen-cl-cz-alkyl

stehen,

Verfahren zur Herstellung von herbiziden und pflanzen-

wucheregulierenden Mitteln, gekennzeichnet dadurch,
daB man 2=Pyri(mi)dylthio-arylether der allgemeinen
Formel (I) nach Anspruch 1 mit Streck- und/oder ober=
fléchenaktiven Mitteln. mischt, :

o~
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Verfahren zur Bek#mpfung von Unkr#utern, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man Mittel, die 2-Pyri(mi)dylthio-aryl-
ether der Formel (I) gem#B den Anspriichen 1 bis ¥ ent-
halten, auf die Unkr#éuter und/oder ihren Lebensraum
einwirken léRt,

Verwendung der Mittel, die 2-Pyri(mi)dylthio-arylether
der Formel (I) gem#B den Ansprichen 1 bis % enthalten,
gekennzeichnet dadurch, daB sie zur Bek#émpfung von Un-
krgutern und/oder als Pflanzenwachstumsregulatoren ein-
gesetzt werden,
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