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The invention relates to (hetero)aryloxypyrazoles with general formula (I), in which the radicals R! to RS have the meanings given
in the description. The invention also relates to a method for their production and their use as herbicides.

(87) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft (Hetero)Aryloxypyrazole der allgemeinen Formel (I), in welcher die Reste Rt bis R3 die in der Beschreibung
angegebenen Bedeutungen haben, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als Herbizide.




LEDIGLICH ZUR INFORMATION

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

PCT veroffentlichen.

AL Albanien

AM Armenien

AT Osterreich

AU Australien

AZ Aserbaidschan

BA Bosnien-Herzegowina
BB Barbados
BE Belgien

BF Burkina Faso
BG Bulgarien

BJ Benin
BR Brasilien
BY Belarus
CA Kanada

CF Zentralafrikanische Republik

CG Kongo

CH Schweiz

CI Céte d’Ivoire

CM Kamerun

CN China

CU Kuba

Cz Tschechische Republik
DE Deutschland

DK Dinemark

EE Estland

ES
FI
FR
GA
GB

GH
GN
GR
HU
IE
IL
1S
IT
JP
KE
KG

KR
KZ
LC
LI

LK
LR

Spanien
Finnland
Frankreich
Gabun
Vereinigtes Konigreich
Georgien
Ghana

Guinea
Griechenland
Ungarn

Irland

Israel

Island

Italien

Japan

Kenia
Kirgisistan
Demokratische Volksrepublik
Korea
Republik Korea
Kasachstan

St. Lucia
Liechtenstein
Sri Lanka
Liberia

LS
LT
LU
LV
MC

MG
MK

ML
MN
MR
MW
MX
NE
NL
NO
NZ
PL
PT
RO
RU
SD
SE
SG

Lesotho

Litauen

Luxemburg

Lettland

Monaco

Republik Moldau
Madagaskar

Die ehemalige jugoslawische
Republik Mazedonien
Mali

Mongolei
Mauretanien

Malawi

Mexiko

Niger

Niederlande
Norwegen
Neuseeland

Polen

Portugal

Ruménien

Russische Féderation
Sudan

Schweden

Singapur

SI

SK
SN
SZ

TG
TJ

™
TR

UA
UG
Us

Uz
VN
YU
w

Slowenien

Slowakei

Senegal

Swasiland

Tschad

Togo

Tadschikistan
Turkmenistan

Tiwrkei

Trinidad und Tobago
Ukraine

Uganda

Vereinigte Staaten von
Amerika

Usbekistan

Vietnam
Jugoslawien
Zimbabwe




10

15

20

25

WO 99/07698 PCT/EP98/04730

(HETERO)ARYLOXYPYRAZOLE ALS HERBIZIDE

Die Erfindung betrifft neue (Hetero)Aryloxypyrazole, ein Verfahren zu ihrer Her-

stellung und ihre Verwendung als Herbizide.

Einige (Hetero)Aryloxypyrazole sind bereits aus der (Patent-)Literatur bekannt ge-
worden (vgl. EP-A-295233, W0-A-93/04044). Diese Verbindungen haben jedoch

bisher keine besondere Bedeutung erlangt.

Es wurden nun die neuen (Hetero)Aryloxypyrazole der allgemeinen Formel (I) ge-

funden,

@

in welcher

A fiir Stickstoff oder die Gruppierungen C-H oder C-Halogen steht,
Rl fiir Cyano oder Halogenalkyl steht,

R2 fur Wasserstoff, Cyano oder Halogen steht,

R3 fiir Wasserstoff, Halogen oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder
Alkoxy steht,

R4 fir Cyano oder die Gruppierung -CO-RO steht,
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fiir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht,
fiir die Gruppierungen -0-R7 oder -N(R8RY) steht,

fiir Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl,
Alkinyl oder Cycloalkyl steht,

fiir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl,
Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl, Arylalkyl, Heterocyclyl oder
Heterocyclylalkyl steht, und

die gleiche Bedeutung wie R8 hat, ohne jedoch in jedém Einzelfall mit R8
identisch zu sein, oder zusammen mit R8 fiir gegebenenfalls durch Sauerstoff

unterbrochenes Alkandiyl steht.

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), in

welcher

A fir Stickstoff oder die Gruppierungen C-H, C-F oder C-Cl steht,

Rl fiir Cyano oder fiir durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Alkyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen steht,

R2 fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor oder Brom steht,

R3 fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder jeweils gegebenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituiertes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen steht,

R4 fiir Cyano oder die Gruppierung -CO-RO steht,
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fiir Wasserstoff oder fiir gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor sub-
stituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

fur die Gruppierungen -0-R7 oder -N(R8RY) steht,

fir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor sub-
stituiertes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen
oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Methyl substituiertes
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

fiur Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy
substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2
bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor
und/oder Methyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl mit 3 bis 6
Kohlenstoffatomen in der Cycloalkylgruppe und gegebenenfalls 1 oder 2
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro,
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, C-C4-Halogenalkyl, C-Cy4-
Alkoxy oder C1-C4-Halogenalkoxy substituiertes Aryl oder Arylalkyl mit 6
oder 10 Kohlenstoffatomen in der Arylgruppe und gegebenenfalls 1 oder 2
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, oder fur jéweils gegebenenfalls durch Nitro,
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Cy-C4-Alkyl, Cj-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-
Alkoxy oder C1-C4-Halogenalkoxy substituiertes Heterocyclyl oder Hetero-
cyclylalkyl aus der Reihe Oxetanyl, Furyl, Tetrahydrofuryl, Furylmethyl, Tetra-
hydrofurylmethyl, Thienyl, Thienylmethyl, Pyrazolyl, Pyrazolylmethyl, Pyridyl,
Pyridylmethyl, Pyrimidyl oder Pyrimidylmethyl steht, und

die gleiche Bedeutung wie R8 hat, ohne jedoch in jedem Einzelfall mit R8
identisch zu sein, oder zusammen mit R8 fiir gegebenenfalls durch Sauerstoff

unterbrochenes Alkandiyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht.

Die Erfindung betrifft insbesondere Verbindungen der Formel (I), in welcher
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fiir Stickstoff oder die Gruppierungen C-H, C-F oder C-ClI steht,
fiir Cyano oder Trifluormethyl steht,
fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor oder Brom steht,

fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder jeweils gegebenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, 1-, s- oder t-
Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy steht,

fiir Cyano oder die Gruppierung -CO-RO steht,

fur Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl steht,

fur die Gruppierungen -0-R7 oder -N(R8R9) steht,

fur Wasserstoff, flir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor sub-
stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Propenyl,
Butenyl, Propinyl oder Butinyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor und/oder Methyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl
oder Cyclohexyl steht,

fur Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy
substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fur jeweils
gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Propenyl, Butenyl,
Propinyl oder Butinyl, fr jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder
Methyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclohexyl-
methyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fiuor, Chlor, Brom,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Trifluormethyl,
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Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy
substituiertes Phenyl oder Benzyl, oder flir jeweils gegebenenfalls durch Nitro;
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluormethoxy
oder Trifluormethoxy substituiertes Heterocyclyl oder Heterocyclylalkyl aus
der Reihe Oxetanyl, Furyl, Tetrahydrofuryl, Furylmethyl, Tetrahydrofuryl-
methyl, Thienyl, Thienylmethyl, Pyrazolyl, Pyrazolylmethyl, Pyridyl, Pyridyl-
methyl, Pyrimidyl oder Pyrimidylmethyl steht, und

R® die gleiche Bedeutung wie R8 hat, ohne jedoch in jedem Einzelfall mit R8
identisch zu sein, oder zusammen mit R8 fiir Ethan-1,2-diyl (Dimethylen),
Propan-1,3-diyl (Trimethylen), Butan-1,4-diyl, (Tetramethylen), Pentan-1,5-
diyl (Pentamethylen), Hexan-1,6-diyl (Hexamethylen) oder 3-Oxa-pentan-1,5-
diyl steht.

In den Definitionen sind die Kohlenwasserstoftketten, wie Alkyl - auch in Verbindung

mit Heteroatomen, wie in Alkoxy - jeweils geradkettig oder verzweigt.

Halogen steht im aligemeinen fur Fluor, Chlor, Brom oder Iod, vorzugsweise fiir

Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere fiir Fluor oder Chlor.

Die oben aufgefiihrten aligemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefiihrten Reste-
definitionen gelten sowohl fiir die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend
fir die jeweils zur Herstellung benétigten Ausgangs- oder Zwischenprodukte. Diese
Restedefinitionen konnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen bevor-

zugten Bereichen beliebig kombiniert werden.

Die neuen (Hetero)Aryloxypyrazole der allgemeinen Formel (I) zeichnen sich durch

starke und selektive herbizide Wirksamkeit aus.

Man erhilt die neuen (Hetero)Aryloxypyrazole der allgemeinen Formel (I), wenn man

Halogenverbindungen der allgemeinen Formel (IT)
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in welcher

R! und R2 die vorstehend angegebene Bedeutung haben und

X fur Halogen steht,

mit Hydroxypyrazolen der aligemeinen Formel (III)

OH
5 3
R \N\ R (1)
N=
R

in welcher
R3, R4 und R3 die vorstehend angegebene Bedeutung haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in Gegen-

wart eines Verdiinnungsmittels umsetzt.

Verwendet man beispielsweise 3,5-Dichlor-4-fluor-benzotrifluorid und 5-Hydroxy-1-
isopropyl-pyrazol-3-carbonsaure-ethylester als Ausgangsstoffe, so kann der Re-
aktionsablauf beim erfindungsgeméfen Verfahren durch das folgende Formelschema

skizziert werden:
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Die beim erfindungsgemidfBen Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der
Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Halogenverbindungen sind durch die
Formel (1) aligemein definiert. In der Formel (II) haben R! und R? vorzugsweise
bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits vorstehend im Zusammenhang
mit der Beschreibung der erfindungsgeméfen Verbindungen der Formel (I) vorzugs-
weise bzw. als insbesondere bevorzugt fur R! und R2 angegeben wurden; X steht

vorzugsweise flir Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere fiir Fluor oder Chlor.

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (II) sind bekannt und/oder kénnen nach
an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. J. Fluorine Chem. 30 (1985),
251-258; J. Heterocycl. Chem. 28 (1991), 971-976).

Die beim erfindungsgemiflen Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der
Formel (I) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Hydroxypyrazole sind durch
die Formel (III) allgemein definiert. In der Formel (III) haben R3 R4 und R3 vor-
zugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits vorstehend im Zu-
sammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgeméfen Verbindungen der Formel
(I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fiir R3, R4 und R3 angegeben

wurden.

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (III) sind bekannt und/oder kénnen nach
an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. Chem. Ber. 109 (1976), 253-
260; loc. cit. 112 (1979), 1712-1716; loc. cit. 116 (1983), 1525-1530; DE-A-
22 19 484).

Als Reaktionshilfsmittel fiir das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von

Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kommen im allgemeinen die tblichen an-
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organischen oder organischen Basen oder Saureakzeptoren in Betracht. Hierzu ge-
héren vorzugsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- -acetate, -amide, -carbonate;
-hydrogencarbonate, -hydride, -hydroxide oder -alkanolate, wie beispielsweise
Natrium-, Kalium- oder Calcium-acetat, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-
amid, Natrium-, Kalium- oder Calcium-carbonat, Natrium-, Kalium- oder Calcium-
hydrogencarbonat, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrid, Lithium-,
Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydroxid, Natrium- oder Kalium- -methanolat,
-ethanolat, -n- oder -i-propanolat, -n-, -i-, -s- oder -t-butanolat; weiterhin auch
basische organische Stickstoffverbindungen, wie beispielsweise Trimethylamin, Tri-
ethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, Ethyl-diisopropylamin, N,N-Dimethyl-cyclo-
hexylamin, Dicyclohexylamin, Ethyl-dicyclohexylamin, N,N-Dimethyl-anilin, N,N-Di-
methyl-benzylamin, Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4-Methyl-, 2,4-Dimethyl-, 2,6-Di-
methyl-, 3,4-Dimethyl- und 3,5-Dimethyl-pyridin, 5-Ethyl-2-methyl-pyridin, 4-Di-
methylamino-pyridin, N-Methyl-piperidin, 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]-octan (DABCO),
1,5-Diazabicyclo[4,3,0]-non-5-en (DBN), oder 1,8-Diazabicyclo[5,4,0]-undec-7-en
(DBU).

Als Verdinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgeméflen Verfahrens
kommen vor allem inerte organische Losungsmittel in Betracht. Hierzu gehoren ins-
besondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol,
Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff, Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran
oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether; Ketone, wie Aceton, Butanon oder
Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril oder Butyronitril, Amide,
wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methyl-formanilid, N-
Methyl-pyrrolidon oder Hexamethylphosphorsduretriamid, Ester wie Essigsdure-
methylester oder Essigsdureethylester, Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid, Alkohole, wie
Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylen-
glykolmonoethylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethyl-

ether, deren Gemische mit Wasser oder reines Wasser.
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Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfithrung des erfindungsgemafien
Verfahrens in einem grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man

bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und 120°C.

Das erfindungsgemifle Verfahren wird im allgemeinen unter Normaldruck durchge-
fuhrt. Es ist jedoch auch moglich, das erfindungsgeméBe Verfahren unter erhohtem
oder vermindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - durchzu-
fuhren.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméafBen Verfahrens werden die Ausgangsstoffe im
allgemeinen in angendhert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch
moglich, eine der Komponenten in einem groBeren UberschuBl zu verwenden. Die
Umsetzung wird im allgemeinen in einem geeigneten Verdiinnungsmittel in Gegen-
wart eines Reaktionshilfsmittels durchgefiihrt und das Reaktionsgemisch wird im all-
gemeinen mehrere Stunden bei der erforderlichen Temperatur gerihrt. Die Auf-

arbeitung wird nach tiblichen Methoden durchgefiihrt (vgl. die Herstellungsbeispiele).

Die erfindungsgemidBlen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautab-
totungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden.
Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten auf-
wachsen, wo sie unerwinscht sind. Ob die erfindungsgemifBen Stoffe als totale oder

selektive Herbizide wirken, hingt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab.

Die erfindungsgemafBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet

werden:;

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

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

Lactuca, Cucumis, Cucurbita.

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria,

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

Apera.

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale,

Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium.

Die Verwendung der erfindungsgemaiflen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese
Gattungen beschriankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere

Pflanzen.

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Total-
unkrautbekidmpfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Pldtzen
mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso koénnen die Verbindungen zur Unkrautbe-
kampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, Nuf}-,
Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfen-
anlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflaichen und zur selektiven Unkraut-

bekdmpfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden.

Die erfindungsgemiflien Verbindungen der Formel (I) eignen sich insbesondere zur
selektiven Bekdmpfung von monokotylen und dikotylen Unkrautern in monokotylen

und dikotylen Kulturen sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren.

Die Wirkstoffe konnen in die tblichen Formulierungen ibergefihrt werden, wie

Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 16s-
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liche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impréagnierte

Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.

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

Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln.

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flissige Losungsmittel
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl-
naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche
Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare

Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Als feste Trigerstoffe kommen in Frage: zB. Ammoniumsalze und natiirliche
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont-
morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse
Kieselsiure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen
in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor,
Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und
organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sigemehl,
KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaum-
erzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren,
wie Polyoxyethylen—Fettsaure-Estér, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkyl-
arylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweil3-
hydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und

Methylcellulose.
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Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche
und synthetische pulvrige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden,
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospho-
lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Additive

konnen mineralische und vegetabile Ole sein.

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro-
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarb-
stoffe und Spurennihrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,

Molybdin und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent

Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

Die erfindungsgeméfen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekémpfung Verwendung

finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen moglich sind.

Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise

Acetochlor, Acifluorfen(-sodium), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodium),
Ametryne, Amidochlor, Amidosulfuron, Asulam, Atrazine, Azimsulfuron, Benazolin,
Benfuresate, Bensulfuron(-methyl), Bentazon, Benzofenap, Benzoylprop(-ethyl), Bi-
alaphos, Bifenox, Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butylate,
Cafenstrole, Carbetamide, Chlomethoxyfen, Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-
ethyl), Chlornitrofen, Chlorsulfuron, Chlortoluron, Cinmethylin, Cinosulfuron,
Clethodim, Clodinafop(-propargyl), Clomazone, Clopyralid, Clopyrasulfuron, Clor-
ansulam(-methyl), Cumyluron, Cyanazine, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim,
Cyhalofop(-butyl), 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP, Desmedipham, Diallate, Dicamba, Diclo-
fop(-methyl), Difenzoquat, Diflufenican, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor, Di-
methametryn, Dimethenamid, Dinitramine, Diphenamid, Diquat, Dithiopyr, Diuron,
Dymron, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron(-methyl), Ethofumesate,
Ethoxyfen, Etobenzanid, Fenoxaprop(-ethyl), Flamprop(-isopropyl), Flamprop(-iso-
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propyl-L), Flamprop(-methyl), Flazasulfuron, Fluazifop(-butyl), Flumetsulam, Flumi-
clorac(-pentyl), Flumioxazin, Flumipropyn, Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoro-
glycofen(-ethyl), Flupoxam, Flupropacil, Flurenol, Fluridone, Fluroxypyr, Flur-
primidol, Flurtamone, Fomesafen, Glufosinate(-ammonium), Glyphosate(-isopropyl-
ammonium), Halosafen, Haloxyfop(-ethoxyethyl), Hexazinone, Imazamethabenz(-
methyl), Imazamethapyr, Imazamox, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazo-
sulfuron, Toxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isoxaben, Isoxaflutole, Isoxapyrifop,
Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA, MCPP, Mefenacet, Metamitron, Metazachlor,
Methabenzthiazuron, Metobenzuron, Metobromuron, Metolachlor, Metosulam, Met-
oxuron, Metribuzin, Metsulfuron(-methyl), Molinate, Monolinuron, Naproanilide,
Napropamide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon Orbencarb, Oryzalin, Oxadiazon,
Oxyfluorfen, Paraquat, Pendimethalin, Phenmedipham, Piperophos, Pretilachlor,
Primisulfuron(-methyl), Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propyz-
amide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyrazolate, Pyrazosulfuron(-ethyl), Pyrazoxyfen,
Pyributicarb, Pyridate, Pyrithiobac(-sodium), Quinchlorac, Quinmerac, Quizalofop(-
ethyl), Quizalofop(-p-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, Simetryn, Sulco-
trione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-methyl), Sulfosate, Tebutam, Tebuthiuron, Ter-
buthylazine, Terbutryn, Thenylchlor, Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifen-
sulfuron(-methyl), Thiobencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Trallate, Triasulfuron,
Tribenuron(-methyl), Triclopyr, Tridiphane, Trifluralin und Triflusulfuron.

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden,
Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB3, Pflanzennihr-

stoffen und Bodenstruktur-verbesserungsmitteln ist moglich.

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus
durch weiteres Verdinnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige
Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt
werden. Die Anwendung geschieht in iiblicher Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen,

Sprithen, Streuen.



10

WO 99/07698 PCT/EP98/04730
-14 -

Die erfindungsgemifien Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen
der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden einge-

arbeitet werden.

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie
hiangt im wesentlichen von der Art des gewtinschten Effektes ab. Im allgemeinen
liegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Boden-

fliche, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha.

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemiBen Wirkstoffe geht aus den

nachfolgenden Beispielen hervor.
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Herstellungsbeispiele:

Beispiel 1

2,6 g (15 mMol) 5-Hydroxy-1-methyl-pyrazol-3-carbonsiure-ethylester werden mit
2,2 g (16 mMol) Kaliumcarbonat in 50 ml Dimethylsulfoxid bei Raumtemperatur (ca.
25°C) 10 Minuten gerihrt, dann mit 3,5 g (16 mMol) 2,3-Dichlor-5-trifluormethyl-
pyridin versetzt und anschlieBend 2 Stunden bei 80°C gerithrt. Nach Abkiithlen auf
Raumtemperatur wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Rickstand mit Wasser
verrithrt, mit konz. Salzsiure angesduert und das kristallin angefallene Produkt durch

Absaugen 1soliert.

Man erhilt 5,4 g (97% der Theorie) 5-(3-Chlor-4-trifluormethyl-pyridin-2-yl-oxy)-1-

methyl-pyrazol-3-carbonséaure-ethylester vom Schmelzpunkt 103°C.

Analog Beispiel 1 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung des erfindungs-
gemifBen Herstellungsverfahrens konnen beispielsweise auch die in der nachstehenden

Tabelle 1 aufgefithrten Verbindungen der Formel (I) hergestellt werden.

IA/ O
RS\N N R3 M
\N_
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Tabelle 1: Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (I)
Bsp- |A R! R4 R3 R4 RO Schmelz-
Nr. punkt (°C)
2 C-Cl |(CF;3 Cl H COOCH;j; CHj3 96
3 C-Cl |CF3 Cl Cl COOCH;j3 CHj 112
4 C-Cl |CF;3 Cl H COOH CHj3 86
5 C-Cl |CF;3 Cl H \ﬂ/ﬁ cF, | CH3 176
o
- H
6 C-Cl |CF3 Cl H \H/NYCH3 CHj3 143
O CH,
7 C-Cl |CF3 Cl H \H/H CHj 126
o}
8 C-Cl |CF3 Cl H (‘3H3 CHj 60
YO
O CH,
9 C-Cl |CF3 7d H H ~ |CH3 86
T Con
O CH,
10 C-Cl |CF;3 CN H COOCHj3 CHj3 145
11 C-Cl |CF3 Cl CHj3 COOCHj3 H 123
12 C-Cl |CF3 Cl H COO0OC,Hj CHj 142
13 CCl |CF3 |Br H COOC5Hj5 CHj 142
14 C-Cl |[CFj3 Cl H COOC,Hj5 CHj3 168
15 C-Cl |CF3 Ci H H,C O CH3 170
T
16 CCl |CF; |CN |H COOC,Hs CHj 145
17 C-Cl |CF3 Cl CHj COOCoHj5 CH3 122
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Bsp- |A Rl R4 R R4 R> Schmelz-
Nr. punkt (°C)
18 C-Cl |CF3 |CI H \H,OYCH:, CHj3 157
O CH,

19 C-Cl |CF; [C H CONH, CHjy 173

20 C-Cl |CF; |[CI H CN CH;3 88

21 C-Cl |CF; |[CI 0OC,Hj5 | COOC,H5 CH; (amorph)
22 C-Cl |CF; |[C H CONHCH; CH; 126
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Anwendungsbeispiele:

Beispiel A

Pre-emergence-Test

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene
Menge Emulgator zu und verdinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte

Konzentration.

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesit. Nach ca. 24 Stunden
wird der Boden mit der Wirkstoffzubereitung begossen. Dabei hilt man die Wasser-
menge pro Flicheneinheit zweckmafigerweise konstant. Die Wirkstoffkonzentration
in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge des

Wirkstoffs pro Flicheneinheit.

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung

im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle.

Es bedeuten:

I

0%
100 %

keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)

totale Vernichtung

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemaf3 Herstellungsbeispiel 2,
6, 7 und 20 bei teilweise guter Vertraglichkeit gegeniiber Kulturpflanzen, wie z.B.

Baumwolle und Mais, starke Wirkung gegen Unkrauter.
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Beispiel B

Post-emergence-Test

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmifBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1
Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die ange-
gebene Menge Emulgator zu und verdinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge-

wiinschte Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 -
15 cm haben so, daB3 die jeweils gewiinschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbrithe wird so gewihlt, dafl in

1000 1 Wasser/ha die jeweils gewiinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden.

Nach drei Wochen wird der Schiadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung

im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle.

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

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemif3 Herstellungsbeispiel 2,
6, 8 und 20 bei teilweise guter Vertraglichkeit gegeniiber Kulturpflanzen, wie z.B.

Weizen und Zuckerriiben, starke Wirkung gegen Unkréuter.
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Patentanspriiche

1. (Hetero)Aryloxypyrazole der allgemeinen Formel (I)

1 2
“CL
=
A 0]
5 3 @
N.._

in welcher

A fiir Stickstoff oder die Gruppierungen C-H oder C-Halogen steht,
Rl fir Cyano oder Halogenalkyl steht,

R2 fiir Wasserstoff, Cyano oder Halogen steht,

R3  fur Wasserstoff, Halogen oder jeweils gegebenenfalls substituiertes
Alkyl oder Alkoxy steht,

R4 fiir Cyano oder die Gruppierung -CO-RO steht,
RS fiir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht,
R6  fir die Gruppierungen -O-R7 oder -N(R8R?) steht,

R7  fur Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
Alkenyl, Alkinyl oder Cycloalkyl steht,
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fiir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl, Arylalkyl, Hetero-
cyclyl oder Heterocyclylalkyl steht, und

die gleiche Bedeutung wie R8 hat, ohne jedoch in jedem Einzelfall mit
R8 identisch zu sein, oder zusammen mit R® fiir gegebenenfalls durch

Sauerstoff unterbrochenes Alkandiyl steht.

(Hetero)Aryloxypyrazole der aligemeinen Formel (I) nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daf3

A

fur Stickstoff oder die Gruppierungen C-H, C-F oder C-Cl steht,

fiir Cyano oder fiir durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Alkyl mit
1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chior oder Brom steht,

fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder jeweils gegebenenfalls durch
Fluor und/oder Chlor substituiertes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis
6 Kohlenstoffatomen steht,

fur Cyano oder die Gruppierung -CO-RO steht,

fiir Wasserstoff oder fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

fir die Gruppierungen -0-R7 oder -N(R8R9) steht,

fiir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 6 Kohlen-
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stoffatomen oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder
Methyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

fur Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder
Ethoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur jeweils
gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Alkenyl oder
Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils gegebenen-
falls durch Fluor, Chlor und/oder Methyl substituiertes Cycloalkyl oder
Cycloalkylalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Cycloalkylgruppe
und gegebenenfalls 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, fiir
jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, C;-
Cy4-Alkyl, C1-C4-Halogenalkyl, C{-C4-Alkoxy oder C1-C4-Halogen-
alkoxy substituiertes Aryl oder Arylalkyl mit 6 oder 10 Kohlenstoff-
atomen in der Arylgruppe und gegebenenfalls 1 oder 2 Kohlenstoff-
atomen im Alkylteil, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Nitro,
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, C1-C4-Alkyl, C{-C4-Halogenalkyl, C;-
C4-Alkoxy oder Cj-Cg-Halogenalkoxy substituiertes Heterocyclyl
oder Heterocyclylalkyl aus der Reihe Oxetanyl, Furyl, Tetrahydrofuryl,
Furylmethyl, Tetrahydrofurylmethyl, Thienyl, Thienylmethyl, Pyrazolyl,
Pyrazolylmethyl, Pyridyl, Pyridylmethyl, Pyrimidyl oder Pyrimidyl-
methyl steht, und

die gleiche Bedeutung wie R3 hat, ohne jedoch in jedem Einzelfall mit
R8 identisch zu sein, oder zusammen mit R8 fir gegebenenfalls durch
Sauerstoff unterbrochenes Alkandiyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen

steht.

(Hetero)Aryloxypyrazole der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daf3

A

fir Stickstoff oder die Gruppierungen C-H, C-F oder C-Cl steht,
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fiir Cyano oder Trifluormethyl steht,
fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor oder Brom steht,

fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder jeweils gegebenenfalls durch
Fluor und/oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-,
i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy steht,

fir Cyano oder die Gruppierung -CO-RO steht,

fiir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl steht,

fur die Gruppierungen -0-R7 oder -N(R8RY) steht,

fur Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-; s- oder t-Butyl,
Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, oder fiir jeweils gegebenen-
falls durch Fluor, Chlor und/oder Methyl substituiertes Cyclopropyl,
Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht,

fur Wasserstoff, flir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder
Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor sub-
stituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fir jeweils gege-
benenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Methyl substituiertes Cyclo-
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl,
Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl, fur
jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Trifluormethyl,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluormethoxy oder Trifluor-
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methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl, oder fiir jeweils gegebenen-
falls durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n-
oder i-Propoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy substituiertes
Heterocyclyl oder Heterocyclylalkyl aus der Reihe Oxetanyl, Furyl,
Tetrahydrofuryl, Furylmethyl, Tetrahydrofurylmethyl, Thienyl, Thienyl-
methyl, Pyrazolyl, Pyrazolylmethyl, Pyridyl, Pyridylmethyl, Pyrimidyl
oder Pyrimidylmethyl steht, und

die gleiche Bedeutung wie R8 hat, ohne jedoch in jedem Einzelfall mit
R8 identisch zu sein, oder zusammen mit R8 fir Ethan-1,2-diyl (Di-
methylen), Propan-1,3-diyl (Trimethylen), Butan-1,4-diyl, (Tetra-
methylen), Pentan-1,5-diyl (Pentamethylen), Hexan-1,6-diyl (Hexa-
methylen) oder 3-Oxa-pentan-1,5-diyl steht.

Verfahren zur Herstellung von (Hetero)Aryloxypyrazole der allgemeinen

Formel (I) nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Umsetzen von Halogen-

verbindungen der allgemeinen Formel (II)

R R
| A 1)
~
N

in welcher

R1 und R2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und

X

fur Halogen steht,

mit Hydroxypyrazolen der allgemeinen Formel (III)
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\ (I1D)

4

in welcher

R3, R4und R> die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben,

5
gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels.
5. Verwendung von mindestens einem (Hetero)Aryloxypyrazol nach einem der
10 Anspriiche 1 bis 3 zur Bekdmpfung von unerwiinschten Pflanzen.
6. Herbizides Mittel, gekennzeichnet durch den Gehalt an mindestens einem

(Hetero)Aryloxypyrazol nach einem der Anspriiche 1 bis 3.
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