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(57) Abstract

The invention concems novel substituted N-aryl nitrogenous heterocycles of general formula (I) and associated isomeric compounds
of formulae (Ia) and (Ib), in which Q!, Q2, R!, RZ and Ar have the meanings indicated in the description. The invention also concems
methods for manufacturing said compounds and their use as herbicides.

57 Zusammenfassung
Die Erfindung betrifft neue substituierte N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgemeinen Formel (I) sowie die zu den substituierten

N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (I) isomeren Verbindungen der Formeln (Ia) und (Ib), in welchen Q', Q%4 R!, R2 und Ar die in
der Beschreibung genannten Bedeutungen haben, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als Herbizide.
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3-ARYL-1,2,4-TRIAZOLDERIVATE MIT HERBIZIDEN EIGENSCHAFTEN

Die Erfindung betrifft neue substituierte N-Aryl-Stickstoﬁheterocyclen, Verfahren zu
ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide.

Es ist bekannt, daB bestimmte N-Aryl-Stickstoffheterocyclen herbizide Eigenschaften
aufweisen (vgl. EP 11693, DE 2952685, DE 3026739, US 4276420, US 4326878,
WO 94/14817, EP 75267 und EP 210137). Die aus den angegebenen Patentan-

meldungen bekannten Verbindungen haben jedoch keine nennenswerte Bedeutung
erlangt.

Es wurden nun die neuen substituierten N-Aryl-Stickstoftheterocyclen der allge-
meinen Formel (I) gefunden,

1

R
N

R
ke O
Ar
in welcher

QI fur Sauerstoff oder Schwefel steht,
Q?  fir Sauerstoff oder Schwefel steht,

Rl fur Wasserstoff, Cyano, Formyl oder fir gegebenenfalls durch Halogen,
Cyano, Carboxy, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkylthio, Alkenylthio,

Alkinylthio, Alkoxycarbonyl, Alkenyloxycarbonyl oder Alkinyloxycarbonyl
substituiertes Alkyl steht,
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weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkenyl oder
Alkinyl steht,

weiterhin fir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl-

carbonyl, Alkenylcarbonyl, Alkinylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkenyloxy-
carbonyl oder Alkinyloxycarbonyl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen; Cyano oder Carboxy sub-
stituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylcarbonyl steht,

fir Wasserstoff, Cyano, Formyl oder fir gegebenenfalls durch Halogen,
Cyano, Carboxy, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkylthio, Alkenylthio,

Alkinylthio, Alkoxycarbonyl, Alkenyloxycarbonyl oder Alkinyloxycarbonyl
substituiertes Alkyl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, substituiertes Alkenyl
oder Alkinyl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl-

carbonyl, Alkenylcarbonyl, Alkinylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkenyloxy-
carbonyl oder Alkinyloxycarbonyl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano oder Carboxy sub-
stituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylcarbonyl steht, und

fur die nachstehend definierte substituierte, monocyclische oder bicyclische

Aryl- oder Heteroaryl-Gruppierung steht,
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R’ R®
R® R*

worin
R3 fiir Wasserstoff oder Halogen steht,

R4 fiir Wasserstoff oder Halogen steht,

R> fur Cyano, Carboxy, Chlorcarbonyl, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Hydroxy, Halogen oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen sub-
stituiertes Alkyl, Alkoxy oder Alkoxycarbonyl steht,

RO fiir die nachstehende Gruppierung steht,
-ALLA2.A3
in welcher

Al fiir eine Einfachbindung oder fiir Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -S505-, -CO-
oder die Gruppierung -N-A4- steht, worin A4 fiir Wasserstoff, Hydroxy,
Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Aryl, Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl, Alkyl-
sulfonyl oder Arylsulfonyl steht,

Al weiterhin fiir Jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkan-
diyl, Alkendiyl, Azaalkendiyl, Alkindiyl, Cycloalkandiyl, Cycloalkendiyl
oder Phenylen steht,
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N

fur eine Einfachbindung oder fir Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -SO»-, -CO-
oder die Gruppierung -N-A4- steht, worin A4 fiir Wasserstoff, Hydroxy,
Alkyl, Alkoxy, Aryl, Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkan-
diyl, Alkendiyl, Azaalkendiyl, Alkindiyl, Cycloalkandiyl, Cycloalkendiyl
oder Phenylen steht,

fiir Wasserstoff steht mit der MaBgabe, daB in diesem Fall Al und/oder
AZ nicht fiir eine Einfachbindung stehen

weiterhin fiir Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Isocyano, Thiocyanato,
Nitro, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Sulfo, Chlorsulfonyl,
Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen oder Alkoxy substitu-
tertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino,
Dialkylamino, Alkoxycarbonyl oder Dialkoxy(thio)phosphoryl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkenyl,
Alkenyloxy, Alkenylthio, Alkenylamino, Alkylidenamino, Alkenyloxy-
carbonyl, Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylthio, Alkinylamino oder Alkinyloxy-
carbonyl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Carboxy,
Alkyl und/oder Alkoxy-carbonyl substituiertes Cycloalkyl, Cycloalkyloxy,
Cycloalkylalkyl, Cycloalkylalkoxy, Cycloalkylidenamino, Cycloalkyloxy-
carbonyl oder Cycloalkylalkoxycarbonyl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Carboxy, Halo-
gen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkyloxy, Halogenalkyloxy und/oder Alkoxy-

carbonyl substituiertes Aryl, Aryloxy, Aralkyl, Arylalkoxy, Aryloxy-
carbonyl oder Arylalkoxycarbonyl steht,
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A3 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls ganz oder teilweise hydriertes
Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Triazolyl, Furyl, Oxiranyl, Oxetanyl,
Dioxolanyl, Thienyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, Oxa-
diazolyl, Thiadiazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Pyrazolylalkyl,
Furylalkyl, Thienylalkyl, Oxazolylalkyl, Isoxazolylalkyl, Thiazolylalkyl,
Pyridinylalkyl, Pyrimidinylalkyl, Pyrazolylalkoxy, Furylalkoxy, fir Per-
hydropyranylalkoxy oder Pyridylalkoxy steht, und

R7 fiir Wasserstoff oder Halogen steht,

oder jeweils zwei benachbarte Reste - R3 und R4, R4 und R3, RS und R6 oder

R6 und R7 - zusammen fur eine der nachstehenden Gruppierungen stehen

-Q3-CQ4-, -Q3-CQ4-Q5-, -Q3-C(R8,R9)-Q5-, —C(R8,R9)-CQ4-,
-C(RS,R9)-Q3-CQ4-, -Q3-C(R8,R9)-C(R8,R9)-,
-Q3-C(R8,R9)-C(R8 R9)-Q5., -C(R8,R9)-C(R8 R9)-CQ4-,
-Q>-C(R)=C(RB)-, -C(R8)=C(R3)-CQ4-, -Q3-C(RB R9)-CQH-.
-NR10)-C(R8 R9)-CQ4-, -C(R8)=N-, -Q3-CQ4-C(R8 RY)-,
—Q3-CQ4-N(R10)-, —Q3-C(R8,R9)-CQ4-N(R1 O)_’

-C(R8 R9)-Q3-CQ4-N(R10)., -C(R8,R9)-C(R8 R9)-N(R10).,
-C(R8 R%)-C(R8,R9)-CQ4-N(R10). -C(R8)=C(R8)-N(R10).,
-C(R®)=C(R8)-CQ4-N(R10)., -C(R8,R%)-CQ4-N(R!0).,
-N(R10)-C(R8 R9)-CQ4-NR 10)., -C(R8)=N-N(R10).,
-Q3-CQ4-C(R8,R9)-N(R1 O)_’ Q3-C(R8,Rg)-C(RS,Rg)-CQ4-N(Rl0)-

wobei

Q3, Q4 und Q3 gleich oder verschieden sind und jeweils fiir Sauerstoff oder

Schwefel stehen,

R8 und R gleich oder verschieden sind und einzeln fiir Wasserstoff, Halo-

gen oder Alkyl stehen oder zusammen fiir Alkandiyl stehen, und
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R10 fiir Wasserstoff, Hydroxy, fir gegebenenfalls durch Cyano, Halogen,
Alkoxy, Alkyl-carbonyl oder Alkoxy-carbonyl substituiertes Alkyl, Alkyl-
carbonyl, Alkoxycarbonyl oder Alkylsulfonyl, fur jeweils gegebenenfalls
durch Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl, fiir jeweils gegebenen-
falls durch Halogen oder Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkyl-
alkyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkoxy oder
Alkenyloxy, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen, Alkyl,

Halogenalkyl, Alkoxy oder Halogenalkoxy substituiertes Arylalkyl oder
Arylalkoxy steht,

mit der MalB3gabe, daf3 R! und R2 nicht gleichzeitig fir Wasserstoff stehen konnen
und die vorbekannten Verbindungen 4-(3,4-Dichlor-phenyl)-1,2-dimethyl-5-thioxo-
1,2,4-triazolidin-3-on und 4-(4-Chlor-3-trifluormethyl-phenyl)-1,2-dimethyl-5-thioxo-
1,2,4-triazolidin-3-on (vgl. DE 2952685 und DE 3026739) durch Disclaimer ausge-
nommen sind.

Es wurden ferner auch die zu den substituierten N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der

Formel (I) isomeren Verbindungen der Formeln (Ia) und (Ib) gefunden,

R R?
S !
‘ (1a) x
92 J\ ';1 /K(y (Ib)
Ar R2 R’ Ar

in welcher

Q! Q2 R! RZund Ar die oben angegebenen Bedeutungen haben.

Man erhilt die neuen substituierten N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgemeinen

Formel (I) und gegebenenfalls die Verbindungen der Formeln (Ia) oder (Ib), wenn

man

(a) (Thio)Semicarbazid-Derivate der allgemeinen Formel (II)
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N_ _R'
A

in welcher

Ql Q2 RLR2und Ar  die oben angegebenen Bedeutungen haben und

R fir Alkyl steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Verdinnungsmittels cyclisierend kondensiert und gegebenenfalls
im AnschluB daran im Rahmen der Substituentendefinition auf iibliche Weise

elektrophile oder nucleophile Substitutionsreaktionen durchfiihrt,

oder wenn man

(b) Aryliminoheterocyclen der allgemeinen Formel (I1I)

1

R R

2
NN’ an
Ar‘N//J\Qz’g

Q1

in welcher
Ql, Q2 RLRZund Ar  die oben angegebenen Bedeutungen haben,
- oder Verbindungen der Formel (Ia) oder (Ib) - oben -

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Verdinnungsmittels thermisch ("pyrolytisch") isomerisiert.
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Die Verbindungen der Formel (I) konnen prinzipiell auch wie im Folgenden

schematisch dargestellt synthetisiert werden:

(c) Umsetzung von Aryliso(thio)cyanaten der Formel (IV) mit Hydrazinen der

5 Formel (V) zu Aryl(thio)semicarbaziden der Formel (VI) und deren Umsetzung
mit (Thio)Phosgen:
R2
1 2 |
R'-NH-NH-R N_ _R 2
V) H N +cQ’cl,
+ —_ K - 0]
Ar-N=C=Q' W e - 2HCl
Ar (v
(V)
10 (d) Umsetzung von Aryliso(thio)cyanaten der Formel (IV) mit S-Alkyldithio-

carbazaten der Formel (VII) und anschlieBende cyclisierende Kondensation:

R
2 | ; R’
ANy R , | .
™y -
.S H  (VII)
R — > _S ; — > ()]
+ R rTlH Q -RSH
1 Ar
Ar-N=C=Q
(V)
15 (¢) Umsetzung von N,N-Bis-chlorcarbonyl- oder N,N-Bis-phenoxycarbonyl-aryl-

aminen der Formel (VIII) - Y: Cl oder OCgHjs - mit Hydrazinen der Formel (V):

R%NH-NH-R'
(V)
+
Y T —_— (1
QzA\N/\Q“ - 2 HY
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(f) Umsetzung von Arylaminen der Formel (IX) mit Hydrazindicarbonsaureestern der
Formel (X):

R? R!
N—N
Qz___< Q'
OR OR (X)
B )

+ -2HOR
NH,
|
A (X

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen auch nach weiteren iiblichen
Methoden in andere Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemaB obiger
Definition umgewandelt werden, beispielsweise durch iibliche Umwandlungen von
Carbonsaure-Gruppierungen oder deren Derivaten (z.B. R5: COOH — COCl, COOH
— COOCH;3, COCl —» CONH;, COOCH3 — CONHy, CONH; — CN, CN —
CSNH»), durch Alkylierungsreaktionen (zB.R:H > CH3 oder CHF5) oder durch

Oxidation oder Schwefelung (zB. Ql: O > S oder § — O) - vgl. auch die Her-
stellungsbeispiele.

Die neuen substituierten N-Aryl-Stickstoftheterocyclen der aligemeinen Formel (I)

zeichnen sich durch starke herbizide Wirksamkeit aus.

In den Definitionen sind die gesattigten oder ungesittigten Kohlenwasserstoffketten,

wie Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl jeweils geradkettig oder verzweigt.

Halogen steht im allgemeinen fur Fluor, Chlor, Brom oder Iod, vorzugsweise flr

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

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formeln (I), (Ia) und
(Ib) , in welchen

Q! fur Sauerstoff oder Schwefel steht,
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fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,

fur Wasserstoff, Cyano, Formyl oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Cyano, Carboxy, C1-C4-Alkoxy, C3-C4-Alkenyloxy, C3-Cy4-Alkinyl-
oxy, C1-C4-Alkylthio, C3-C4-Alkenylthio, C3-Cy4-Alkinylthio, C1-C4-Alk-
oxy-carbonyl, C3-C4-Alkenyloxy-carbonyl oder C3-C4-Alkinyloxy-carbonyl
substituiertes C1-Cg-Alkyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C3-
Cg-Alkenyl oder C3-Cg-Alkinyl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C-
Ce-Alkyl-carbonyl, C3-Cg-Alkenyl-carbonyl, C3-Cg-Alkinyl-carbonyl, Ci-
C6-Alkoxy-carbohyl, C3-Ce-Alkenyloxy-carbonyl oder C3-Cg-Alkinyloxy-
carbonyl steht,

weiterhin fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder

Carboxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl oder C3-Cg-Cycloalkyl-carbonyl
steht,

fur Wasserstoff, Cyano, Formyl oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Cyano, Carboxy, C1-C4-Alkoxy, C3-C4-Alkenyloxy, C3-Cy-Alkinyl-
oxy, C1-C4-Alkylthio, C3-C4-Alkenylthio, C3-C4-Alkinylthio, Cj-Cg4-
Alkoxy-carbonyl, C3-C4-Alkenyloxy-carbonyl oder C3-C4-Alkinyloxy-
carbonyl substituiertes C1-Cg-Alkyl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C3-
Cg-Alkenyl oder C3-Cg-Alkinyl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C -

Ce-Alkyl-carbonyl, C3-Cg-Alkenyl-carbonyl, C3-Cg-Alkinyl-carbonyl, Cj-
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N
Ce-Alkoxy-carbonyl, C3-C6-Alkenyloxy-carbonyl oder C3-Cg-Alkinyloxy-
carbonyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder

Carboxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl oder C3-C6-Cycloalkyl—carbonyl
steht, und

worin

R3 fir Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom steht,

R4 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom steht,

RS fir Cyano, Carboxy, Chlorcarbonyl, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Hydroxy, Fluor, Chlor, Brom oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Alkoxycarbony! mit
jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen steht,

RO fiir die nachstehende Gruppierung steht,

-ALLA2.A3

in welcher
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fur eine Einfachbindung oder fiir Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -SO2-, -CO-
oder die Gruppierung -N-A4. steht, worin A% fiir Wasserstoff, Hydroxy,
C}-C4-Alkyl, C3-C4-Alkenyl, C3-C4q-Alkinyl, Cy-C4-Alkoxy, Phenyl,
C1-C4-Alkyl-carbonyl, Phenylcarbonyl, C}-C4-Alkyl-sulfonyl oder Phe-
nylsulfonyl steht,

weiterhin fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom sub-
stituiertes C-Cg-Alkandiyl, Co-Cg-Alkendiyl, C»-Cg-Azaalkendiyl, Ca-
Ce-Alkindiyl, —C3-Cg-Cycloalkandiyl, —C3-Cg-Cycloalkendiyl — oder
Phenylen steht,

fur eine Einfachbindung oder fiir Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -803-, -CO-
oder die Gruppierung -N-A4- steht, worin A% fiir Wasserstoff, Hydroxy,
C1-C4-Alkyl, C1-C4-Alkoxy, Phenyl, C}-C4-Alkylsulfonyl oder Phenyl-
sulfonyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom sub-
stituiertes C1-Cg-Alkandiyl, C7-Cg-Alkendiyl, C-Cg-Azaalkendiyl, C»-
Cg-Alkindiyl, C3-Cg-Cycloalkandiyl, C3-Cg-Cycloalkendiyl  oder
Phenylen steht,

fir Wasserstoff steht, mit der MaBgabe daB in diesem Fall Al und/oder
AZ nicht fiir eine Einfachbindung stehen,

weiterhin fur Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Isocyano, Thiocyanato.

Nitro, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Sulfo, Chlorsuifonyl, Fluor.
Chior, Brom steht,

weiterhin fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder C;-Cg-
Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl-
sulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Alkoxycarbonyl oder Dialkoxy(thio)-

phosphoryl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen
steht,
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weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes
Alkenyl, Alkenyloxy, Alkenylamino, Alkylidenamino, Alkenyloxycarbonyl,
Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylamino oder Alkinyloxycarbonyl mit Jeweils 2
bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkenyl-, Alkyliden- oder Alkinylgruppen
steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Carboxy,
C1-C4-Alkyl und/oder C1-C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Cycloalkyl,
Cycloalkyloxy, Cycloalkylalkyl, Cycloalkylalkoxy, Cycloalkylidenamino,
Cycloalkyloxycarbonyl oder Cycloalkylalkoxycarbonyl mit jeweils 3 bis 6
Kohlenstoffatomen in den Cycloalkylgruppen und gegebenenfalls 1 bis 4
Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen steht,

weiterhin flir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Carboxy, Fluor,
Chlor, Brom, Cj-C4-Alkyl, C1-C4-Halogenalkyl, C)-C4-Alkyloxy, Cy-
C4-Halogenalkyloxy und/oder C1-C4-Alkoxy-carbonyl  substituiertes
Phenyl, Phenyloxy, Phenyl-C{-Cy-alkyl, Phenyl-C-Cy4-alkoxy, Phenyl-
oxycarbonyl oder Phenyl-C 1-C4-alkoxycarbonyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls ganz oder teilweise hydriertes Pyrro-
lyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Triazolyl, Furyl, Oxiranyl, Oxetanyl, Dioxola-
nyl, Thienyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, Oxadiazolyl,
Thiadiazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Pyrazolyl-C}-Cy4-alkyl, Fu-
ryl-C-Cy4-alkyl, Thienyl-C-C4-alkyl, Oxazolyl-C1-C4-alkyl, Isoxazolyl-
C1-C4-alkyl, Thiazolyl-C-C4-alkyl, Pyridinyl-C;-C4-alkyl, Pyrimidinyl-
C1-C4-alkyl, Pyrazolylmethoxy, Furylmethoxy, fiir Perhydropyranyl-
methoxy oder Pyridylmethoxy steht, und

R7 fir Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht,

oder jeweils zwei benachbarte Reste - R3 und R4, R4 und R5, RS und R6 oder

RS und R7 - zusammen fiir eine der nachstehenden Gruppierungen stehen
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-Q3-CQ4-, -Q3-CQ4-Q5-, -Q3-C(R8,R9)-Q5-, -C(R8,R9)-CQ4-,
-C(R8,R%)-Q3-CQ%-, -Q3-C(R8 R9)-C(R8 R9)-,
Q3-C(R8,R%)-C(R8 R9)-Q-, -C(R8 RY)-C(R8 RY)-CQ4-,
-Q3-C(R®)=C(R3)-, -C(RB)=C(R8)-CQ*-, -Q3-C(R8 R9)-CQ*-,
-N(R19)-C(R8 R%)-CQ?-, -C(R8)=N-, -Q3-CQ4-C(R8 R9)-,
-Q3-CQ4-N(R10)- Q3 -C(R8,R9)-CQ4-N(R1 0)_,
-C(R8,R%)-Q3-CQ4-N(R10)-, -C(R8 R%)-C(R8 R9)-N(R10).,
-C(R8,R%)-C(R8 R%)-CQ4-NR10)- -C(R8)=C(R8)-N(R!0)-,
-C(R®)=C(R8)-CQ4-N(R10)-, -C(R8 R%)-CQ4-N(R!0)-,
-N(R19)-C(R8 R9)-CQ4-N(R10)-, -C(R8)=N-N(R10).,
-Q3-CQ4-C(R8,R9)-N(R10)-, Q3-C(RS,Rg)-C(Rs,R9)-CQ4-N(R1O)-

wobel

Q3, Q4 und Q5 gleich oder verschieden sind und jeweils fiir Sauerstoff oder

Schwefel stehen,

R8 und R gleich oder verschieden sind und einzeln fiir Wasserstoff, Fluor,

Chlor, Brom oder C1-C4-Alkyl stehen oder zusammen fiir Cp-
Cs-Alkandiyl stehen, und

R10 fiir Wasserstoff, Hydroxy oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Fluor,
Chlor, C1-C4-Alkoxy, C1-C4-Alkyl-carbonyl oder C1-C4-Alkoxy-carbo-
nyl substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder Alkylsulfonyl
mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen steht,

R10 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom sub-

stituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen
steht,

R10 weiterhin fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Cj-
C4-Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 6
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Kohlenstoffatomen in den Cycloalkylgruppen und gegebenenfalls 1 bis 3
Atomen in der Alkylgruppe steht,

R10 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu-

iertes Alkoxy oder Alkenyloxy mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen
steht,

R10 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, C1-Cy4-
Alkyl, C1-C4-Halogenalkyl, C1-C4-Alkoxy oder C1-C4-Halogenalkoxy
substituiertes Benzyl oder Benzyloxy steht,

mit der Mafgabe, daB R! und R2 nicht gleichzeitig fiir Wasserstoff stehen konnen
und die vorbekannten Verbindungen 4-(3,4-Dichlor-phenyl)-1,2-dimethyl-5-thioxo-
1,2,4-triazolidin-3-on und 4-(4-Chlor-3 ~triﬂuormethyl-phenyl)-l,2-dimethy1—5-thioxo-
1,2,4-triazolidin-3-on (vgl. DE 2952685 und DE 3026739) durch Disclaimer ausge-
nommen sind.

Die Erfindung betrifft insbesondere Verbindungen der Formeln (1), (Ta) und (Ib), in

welcher

Ql fur Sauerstoff oder Schwefel steht,

Q2 fur Sauerstoff oder Schwefel steht,

Rl fiir Wasserstoff, Cyano, Formyl oder fiir Jeweils gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Cyano, Carboxy, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n-

oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl steht,

R1 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes

Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht,

Rl weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes

Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht,
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weiterhin fir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Cyclopropyl
steht,

fur Wasserstoff, Cyano, Formyl oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Cyano, Carboxy, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes

Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht,

weiterhin fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes

Acetyl, Propionyl, Methoxycarbony! oder Ethoxycarbonyl steht,

weiterhin fiir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Cyclopropyl
steht, und

fur die nachstehend definierte substituierte, monocyclische oder bicyclische

Aryl- oder Heteroaryl-Gruppierung steht,

worin
R3 fiir Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht,
R4 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor oder steht,

RS fur Cyano, Thiocarbamoyl, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl,
Methoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy steht,
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fur die nachstehende Gruppierung steht,

-Al_AZ_AB

in welcher

Al

A3

fur eine Einfachbindung oder fiir Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -80,-, -CO-
oder die Gruppierung -N-A4- steht, worin A4 fiir Wasserstoff, Hydroxy,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,
Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl steht,

weiterhin fiir Methylen, Ethan-1,1-diyl, Ethan-1,2-diyl, Propan-1,1-diyl,
Propan-1,2-diyl, Propan-1,3-diyl, Ethen-1,2-diyl, Propen-1,2-diyl, Pro-
pen-1,3-diyl, Ethin-1,2-diyl, Propin-1,2-diyl oder Propin-1,3-diyl steht,

fiir eine Einfachbindung oder fir Sauerstoff, Schwefel, -S0-, -805-, -CO-
oder die Gruppierung -N-A4- steht, worin A4 fiir Wasserstoff, Hydroxy,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,
Methylsulfony], Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsuifonyl oder Phenyl-
sulfonyl steht,

weiterhin fir Methylen, Ethan-1,1-diyl, Ethan-1,2-diyl, Propan-1,1-diyl,
Propan-1,2-diyl, Propan-1,3-diyl, Ethen-1,2-diyl, Propen-1,2-diyl,
Propen-1,3-diyl, Ethin-1,2-diyl, Propin-1,2-diyl oder Propin-1,3-diyl steht,

fur Wasserstoff steht, mit der Mafigabe, daB in diesem Fall Al und/oder
AZ nicht fiir eine Einfachbindung stehen,

weiterhin fiir Hydroxy, Amino, Cyano, Nitro, Carboxy, Carbamoyl, Sulfo,
Fluor, Chlor, Brom steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder

Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder 1-Propyl, n-, i-, s- oder t-
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Butyl, n-, i-, s- oder t-Pentyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-,
s- oder t-Butoxy, n-, i-, s- oder t-Pentyloxy, Methylthio, Ethylthio, n-
oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl,
n- oder i-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propyl-
sulfonyl, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder
t-Butylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Dimethoxyphosphoryl, Diethoxy-
phosphoryl, Dipropoxyphosphoryl oder Diisopropoxyphosphoryl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes
Propenyl, Butenyl, Propenyloxy, Butenyloxy, Propenylamino, Butenyl-
amino, Propylidenamino, Butylidenamino, Propenyloxycarbonyl, Butenyl-
oxycarbonyl, Propinyl, Butinyl, Propinyloxy, Butinyloxy, Propinylamino,
Butinylamino, Propinyloxycarbonyl oder Butinyloxycarbonyl steht,

weiterhin fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Carboxy,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl
substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo-
propyloxy, Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy, Cyclopropyl-
methyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyclo-
propylmethoxy, Cyclobutylmethoxy, Cyclopentyimethoxy, Cyclohexyl-
methoxy, Cyclopentylidenamino, Cyclohexylidenamino, Cyclopentyloxy-

carbonyl, Cyclohexyloxycarbonyl, Cyclopentylmethoxycarbonyl oder
Cyclohexylmethoxycarbonyl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Carboxy, Fluor,
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Trifluormethyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Methoxy-
carbonyl und/oder Ethoxycarbonyl substituiertes Phenyl, Phenyloxy,

Benzyl, Phenylethyl, Benzyloxy, Phenyloxycarbonyl, Benzyloxycarbonyl
steht,
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A3 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls ganz oder teilweise hydriertes Pyr-
rolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Triazolyl, Furyl, Thienyl, Oxazolyl, Isoxa-
zolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, Oxadiazolyl, Thiadiazolyl, Pyridinyl, Pyrim;-
dinyl, Triazinyl, Pyrazolylmethyl, Furylmethyl, Thienylmethyl, Oxazolyl-
methy], Isoxazolylmethyl, Thiazolylmethyl, Pyridinylmethyl, Pyrimidiny]-
methyl, Pyrazolylmethoxy, Furylmethoxy oder Pyridylmethoxy steht,

R7 fir Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht,

oder jeweils zwei benachbarte Reste - R3 und R4, R4 ynd RS RS und RO oder

RS und R7 - zusammen fiir eine der nachstehenden Gruppierungen stehen

—Q3-CQ4-, -Q3-CQ4—Q5-, -Q3-C(R8,R9)-Q5-, -C(R8,R9)-CQ4-,
-C(RS,Rg)-Q3-CQ4-, -Q3-C(R8,R9)-C(R8,R9)-,
-Q3-C(RS,Rg)-C(Rs,Rg)-QS-,

-C(R8 R9)-C(R8 RY)-CQ4-, -Q3-C(R8)=C(R8)., -C(R®)=C(R8)-cQ4.,
-Q3-C(R8,R9)-CQ4., -NR10)-C(R8,R9).cQ4.,

“CR¥)=N-, -Q3.CQ4-C(R8 RY). -Q3-CQ4-N(RI10).,
-Q3-C(R8,R9)-CQ4-N(R 1 O)_’ -C(Rs, R9)-Q3-CQ4-N(R1 O)_’
~C(R8,R9)-C(R8,R9)-N(Rl0)-, -C(RS,R9)-C(R8,R9)-CQ4-N(R10)-,
-C(R8)=C(R8)-N(R10). -C(R%)=C(R8)-CQ4-N(R10).
-C(R8,R%)-CQ4-N(R10y., "NRI0)-C(R8,R9).CQ4.N(R10).
-C(R8)=N-N(R10)., -Q3-CQ4-C(R8 RY).N(R10).,
Q3-C(R8,R9)-C(R8,R9)-CQ4-N(R10)-

wobei

Q3, Q%4 und Q3 gleich oder verschieden sind und jeweils fiir Sauerstoff oder
Schwefel stehen,

R8 und RY gleich oder verschieden sind und einzeln fiir Wasserstoff, Fluor,
Chlor, Methyl oder Ethyl stehen oder zusammen flir Ethan-],2-
diyl (Dimethylen) stehen, und
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R10 fiir Wasserstoff, Hydroxy oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Fluor,
Chlor, Methoxy, Ethoxy, Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl oder
Ethoxy-carbonyl substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-s
oder t-Butyl steht,

R10 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom sub-
stituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht,

R10 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Brom, Methyl
oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo-
hexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder
Cyclohexylmethyl steht,

R10 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu-
iertes Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i- oder s-Butoxy,
Propenyloxy oder Butenyloxy steht,

R10 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methyl,
Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, Difluormethoxy oder Trfluor-
methoxy substituiertes Benzyl oder Benzyloxy steht,

mit der MafBgabe, dal} R! und R2 nicht gleichzeitig fir Wasserstoff stehen konnen

und die vorbekannten Verbindungen 4-(3,4-Dichlor-phenyl)-1,2-dimethyl-5-thioxo-

1,2,4-triazolidin-3-on und 4-(4-Chlor-3-triﬂuormethyl-pheny])—1,2—dimethyl-5-thioxo-
1,2,4-triazolidin-3-on (vgl. DE 2952685 und DE 3026739) durch Disclaimer ausge-

nommen sind.

Die oben aufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen angegebenen Restede-

finitionen gelten sowohl fir die Endprodukte der Formel (1) als auch entsprechend fur

die jeweils zu Herstellung benétigten Ausgangstoffe bzw. Zwischenprodukte. Diese

Restedefinitionen konnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen Be-

reichen bevorzugter Verbindungen, beliebig kombiniert werden.
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Beispiele fiir die erfindungsgemiflen Verbindungen der Formel (I) sind in den nach-
stehenden Gruppen aufgefiihrt.

Gruppe 1

H_ ,CHF,
N—N

)\ /g (1A-1)

Ar hat hierbei beispielhaft die im Folgenden aufgefiihrten Bedeutungen:

2,4-Dichlor-phenyl, 3-Chlor-4-fluor-phenyl, 2-Chior-4-cyano-phenyl, 2-Fluor-4-
Cyano-phenyl, 4,5-Difluor-phenyl, 2,4,5-Trichlor-phenyl, 2,4-Dichlor-5-fluor-phenyl,
2-Chlor-4,5-diﬂuor—phenyl, 4-Chlor-2,5-diﬂuor—phenyl, 5-Chlor-2,4-diﬂuor—phenyl, 2-
Fluor-5-chlor-4-cyano-phenyl, 2,4,5-Trifluor-phenyl, 2,5-Dichlor-4-cyano-phenyl, 2-
Chlor-5-ﬂuor-4-cyano-phenyl, 2-Chlor-4,5-dicyano-phenyl, 2-Chlor-4-fluor-5-cyano-
phenyl, 2,5-Difluor-4-cyano-phenyl, 4-Cyano-3-methyl-phenyl, 2-Chlor-4-cyano-5-
methyl-phenyl, 2,4-Dichlor-5-methoxy-phenyl, 2,4-Dichlor-5-ethoxy-phenyl, 2 4-
Dichlor-5-n-propoxy-phenyl, 2,4-Dichlor-5-i-propoxy-phenyl,  4-Chlor-2-fluor-5-
methoxy-phenyl, 4-Chlor-2-ﬂuor-S-ethoxy-phenyl, 4-Chlor-2-fluor-5-n-propoxy-
phenyl, 4-Chlor-2-ﬂu0r-5-i-propoxy-phenyl, 2-Fluor—4-cyano-5-methyl-phenyl, 24-
Dichlor-5-methyl-phenyl, 2-Chlor-4-cyano-5-triﬂuormethyl-phenyl, 4-Fluor-3-trifluor-
methyl-phenyl, 2-Fluor-4-cyano—5-triﬂuormethyl-phenyl, 2-Chior-4-methyl-5-trifluor-
methyl-phenyl, 2-Chlor-5-ﬂuor-4-methoxy—pheny1, 2-Fluor-4-methoxy-5-methyl-
phenyl, 2,5-Diﬂuor-4-thiocarbamoyl-phenyl, 2-Chlor-4-ﬂuor-5—i-propoxy-phenyl, 2-
Fluor-4-cyano-5-methoxy-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-i-propoxy-phenyl, 2-Chlor-4-
Cyano-5-(2-propinyloxy)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(1 -methyl-2-propinyloxy)-phenyl,
2-Fluor-4-chlor-5-(1 -methyl-2-propinyloxy)-phenyl, 2-Chlor-4-thiocarbamoyl-5-i-
propoxy-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-propenyloxy)-phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-(2-
propenyloxy)-phenyl, 2-Chlor-4-cyano-5-methylsulfonylamino-phenyl, 2-Fluor-4-
Cyano-5-ethylsulfonylamino-phenyl, 2-Fluor-4-thiocarbamoyl-S-methylsulfonylamino-
phenyl, 2-Chlor-4—cyano-5-ethylsulfonylamino-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-cyclo-
propylsulfonylamino-phenyl, 2-Fluor—4-cyano-5-i-propylsulfonylamino-phenyl, 2-
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Chlor-4-thiocarbamoyl-5-ethylsulfonylamino-phenyl, 2-Chlor—4-cyahd-5-cyanamino-
phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2,2-difluorethylsulfonylamino)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-
5-phenylsulfonylamino-phenyl, ~ 2-Fluor-4-cyano-5-t-butylsulfonylamino-phenyl, 2-
Chlor-4-cyano-5-methoxycarbonyl-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-ethoxycarbonyl-phenyl,
2-Fluor-4-chlor-5-ethoxycarbonyl-phenyl, 2-Fluor-4-thiocarbamoyl-5-methoxy-
carbonyl-phenyl, 2-Chlor-4-cyano-5-(N-cyclopropyl-ethylsulfonylamino)-phenyl, 2-
Fluor-4-cyano-5-(1-methyl-2-propinylthio)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-methylamino-
phenyl, 2-Chlor-4-thiocarbamoyl-5-methoxycarbonylmethyl-phenyl, 2-Chlor-4-cyano-
5-(N-methyl-ethylsulfonylamino)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-i-propoxycarbonyl-
phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-i-propoxycarbonyi-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(bis-ethyl-
sulfonyl-amino)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(N-methylsulfonyl-ethylsulfonylamino)-
phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(1-methoxycarbonyl-ethoxy)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-
(1-ethoxycarbonyl-ethoxy)-phenyl,  2-Fluor-4-chlor-5-(1 -methoxycarbonyl-ethoxy)-
phenyl,  2-Fluor-4-chlor-5-(1-ethoxycarbonyl-ethoxy)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-
cyclopropyloxy-phenyl, 2-Chlor-4-cyano-5-dimethylamino-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-
S-tetrahydrofurylmethoxy-phenyl, 4-Chlor-2-fluor-5-tetrahydrofurylmethoxy-phenyl,
2-Fluor-4-cyano-5-amino-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-methylaminocarbonyl-phenyl, 2-
Fluor-4-cyano-5-methylsulfonyloxy-phenyl, 2-Chlor-4-cyano-5-difluormethoxy-
phenyl,  2-Fluor-4-chlor-5-methoxycarbonylmethoxy-phenyl,  2-Fluor-4-chlor-5-
ethoxycarbonylmethoxy-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-methoxycarbonylmethoxy-phenyl,
2-Fluor-4-cyano-5-ethoxycarbonylmethoxy-phenyl, 4-Cyano-3-(1 -methyl-2-propinyl-
oxy)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-dimethylaminocarbonyl-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-
cyanomethoxy-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-chlor-2-propenyloxy)-phenyl, 2-Fluor-4-
cyano-5-hydroxy-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-nitro-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-
diethoxyphosphorylamino-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-chlorsulfonyl-phenyl, 2-Fluor-4-
cyano-5-formylamino-phenyl, 2-Chlor-4-cyano-5-ethoxycarbonyloxy-phenyl, 2-Fluor-
4-cyano-5-diethoxyphosphorylmethoxy-phenyl, 4-Chlor-2-fluor-5-diethoxy-
phosphorylmethoxy-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(1-diethoxyphosphoryl-ethoxy)-
phenyl-, 4-Chlor-2-fluor-5-(1-diethoxyphosphoryl-ethoxy)-phenyl-, 2-Chlor-4-cyano-
5-hydroxy-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(N,N-diacetyl-amino)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-
5-acetylamino-phenyl, 2-Chlor-4-cyano-5-thiocyanato-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-
diethylaminooxy-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-tetrahydrofuryloxy-phenyl, 2-Fluor-4-
cyano-5-ureido-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-dimethoxymethylenamino-phenyl, 2-Chlor-
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4-cyano-5-ethoxymethylenamino-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-chlor-ethoxycarbonyl-
oxy)-phenyl, 2-Chlor-4-cyano-5-dimethylaminomethylenamino—phenyl, 2-Chlor-4-
cyano-S-(perhydropyran-4-yloxy)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-S-(2-methoxycarbonyl-
ethyl)-phenyl, 4-Chlor-2-ﬂuor-5-(2-methoxycarbonyl-ethyl)—phenyl, 2-Chlor-4-cyano-
5-(2-carboxy-2-chlor-ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-chlor-2-methoxycarbonyl-
ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-(2-chlor-2-methoxycarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-Fluor-
4-cyano-5-(2-chlor-2-ethoxycarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-(2-chlor-2-
ethoxycarbonyl-ethyl)—phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-brom—2-methoxycarbonyl-ethyl)-
phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-(2-brom-2-methoxycarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-
cyano-S-(2-brom-2-ethoxycarbonyl-ethyl)—phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-(2-brom-2-
ethoxycarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2,3-dibrom—2-methoxycarbonyl-
ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-(2,3-dibrom-2-methoxycarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-
Fluor—4-cyano-5-(2,3-dibrom—2-ethoxycarbony1—ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-(2,3-
dibrom-2-ethoxycarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-chlor-2-s-butoxy-
carbonyl)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-chlor-2-carbamoyl-ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-
cyano-S-(2-chlor-2-methoxycarbonyl- 1-methyl-ethyl)-phenyl, 2-F luor-4-cyano-5-(1,2-
dibrom-2-methoxycarbonyl-ethyl)-phenyl, 2—Chlor-4-cyano-5-(2-chlor-2-i-propoxy-
carbonyl-ethyl)-phenyl, 2,4-Dichlor-5-(2-methoxycarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-
cyano-S-(2—carboxy-2-chlor-ethyl)-phenyl, 2-Fluor—4-cyan0~5-(2-chlor-2-ethylamino-
carbonyl-ethyl)-phenyl, 2-F1uor-4-cyano-5-(2-allylaminocarbonyl-2-chlor~ethyl)-
phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-methoxycarbonyl-ethenyl)-phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-
(2-methoxycarbonyl-ethenyl)—phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2—ethoxycarbonyl-ethenyl)-
phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-(Z-ethoxycarbonyl-ethenyl)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-
chlor-2-methylaminocarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-Fluor—4-cyano-5-(2-chlor-2-ethyl-
aminocarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-chlor-2-cyclopropylamino-
carbonyl-ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-(2-chlor-2-methylaminocarbonyl-ethyl)-
phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-(2-chlor-2-ethylaminocarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-
chlor-S-(2-chlor-2-cyclopropylaminocarbonyl-ethyl)—phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-
chlor-2-dimethylaminocarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-chlor-2~ethyl—
sulfonylaminocarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-F1uor-4-chlor-5-(2-chlor—2-ethylsulfonyl-
aminocarbonyl-cthyl)-phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-(2-carboxy~ethenyl)-phenyl, 2-Fluor-
4-thiocarbamoyl-5-(2-ethylaminocarbonyl—ethenyl)-phenyl, 2,6-Difluor-4-cyano-5-i-
propoxy-phenyl, 2~Chlor-4-cyano-6-ﬂuor-3-i-propoxy-phenyl, 2-Chlor-6-fluor-3-i-
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propoxy-4-trifluormethyl-phenyl,  2,6-Dichlor-4-cyano-3-fluor-phenyl,  2-Fluor-4-
cyano-5-(1-ethoxycarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-Chlor-4-cyano-5-(1-ethoxycarbonyl-
ethyl)-phenyl,  2-Chlor-4-cyano-S-carboxy-phenyl,  2-Fluor-4-chlor-5-(1-ethoxy-
carbonyl-ethyl)-phenyl,  2-Fluor-4-chlor-5-(1-i-propoxycarbonyl-ethyl)-phenyl, 2-
Fluor-4-cyano-5-i-butoxy-phenyl, 2-Chlor-4-cyano-5-i-butoxy-phenyl, 2-Chlor-4-
cyano-5-(2-methoxy-ethoxy)-phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-(2-methoxy-ethoxy)-phenyl,
2-Fluor-4-chlor-5-i-butoxy-phenyl, 4-Hydroxy-4-ethoxycarbonyl-phenyl, 2-Fluor-4-
cyano-5-i-propoxycarbonyl-phenyl, 2-Fluor-4-hydroxy-5-i-propoxycarbonyl-phenyl,
2-Fluor-4-cyano-5-(2-oxetanyloxy)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-oxetanyloxy-
carbonylmethoxy)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(2-oxetanyloxy)-phenyl, 2-Fluor-4-
cyano-5-(2-chlor-2-propenyloxy)-phenyl, 4-Chlor-2-fluor-5-(2-chlor-2-propenyloxy)-
phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-methoxycarbonylmethylthio-phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-
ethoxycarbonylmethylthio-phenyl,  2-Fluor-4-cyano-5-methoxycarbonylmethylthio-
phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-ethoxycarbonyimethylthio-phenyl, 2-Fluor-4-chior-5-(1-
methoxycarbonyl-ethylthio)-phenyl, 2-Fluor-4-chlor-5-(1-ethoxycarbonyl-ethylthio)-
phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-(1-methoxycarbonyl-ethylthio)-phenyl, 2-Fluor-4-cyano-5-
(1-ethoxycarbonyl-ethylthio)-phenyl,

F F CH, cl cl
' CH, ‘ | I CH, l CH,
Cl

OCHF, OCHF, CN

| CH, | CH, | CH,
° CH, © CH, ° CH, R
cl OCH,

CN
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R steht hierbei beispielsweise fir Wasserstoff, Hydroxy, Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, n-, i- oder s-Butyl, Allyl, Propargyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,
Cyanomethyl, Carboxymethyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxycarbonyl-

5 methyl, Ethoxycarbonylmethyl, Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl,
Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl.

Gruppe 2

H CH,

NN (1A-2)
0P Ne
10 /l\r

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 3
15
H,C ,CH,
N——N
)\ /& (IA-3)
@] r\IJ 0]
Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefithrten Bedeutungen.
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Gruppe 4
H,C ,CH,
“N—N
/J\ (IA-4)
S f;l 0]
Ar
5 Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 5
H.C CHF
3% N——N 2
LA, w
S I;J 0]
Ar
10
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 6
H.C CH
3 NG N - N 3
/& (1A-6)
S f‘\l S
15 Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 7
20
H,C ,CN
N —/L (1A-7)
(0] ITI o}
Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.



PCT/EP95/04759

WO 96/18618
28
Gruppe 8
H3C:\ /CN
N__/"L (IA-8)
S l;l (o}
Ar
5 Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 9
H,C _COOCH,
N—/L (1A-9)
0] I\‘l (o]
Ar
10

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 10

H,C _COOCH,

N /'L (1A-10)
s7 N o

15 Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 11
20

N——"N (1A-11)
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Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 12

)\ (1A-12)

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 13
10
NC_ ,CH,OCH,
N —/'L (1A-13)
O 'f 0]
Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
15 Gruppe 14
H,C H
N */L (1A-14)
S ITI o)

Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
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Gruppe 15
HC  H
N_/L (1A-15)
S l}l S
Ar
5 Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefithrten Bedeutungen.
Gruppe 16
N”_/L (1A-16)
S hll S
Ar
10

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 17

H C,H,

—N (1A-17)
,ﬁJ\

€

N
S (0]
15 Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefuhrten Bedeutungen.

Gruppe 18
20

H C,H,

3G ,
N—N (1A-18)
B

0
Ar
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Ar hat hierbej beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 19
H\ y C2H5
N—-N
)\ (1A-19)
O f'\l O
5 Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen
Gruppe 20
10
H,C CH(CH,),
N——-N
(1A-20)
S ITJ S
Ar
Ar hat hierbej beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
15

Gruppe 21

H,C ,CH(CH,),

N-—N
/g (1A-21)
S 'TI o

Ar

Ar hat hierbej beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
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Gruppe 22
H,C _CH(CH,),
SN—N
)\ /j% (1A-22)
Ar
5 Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefihrten Bedeutungen.
Gruppe 23
H._ _CH(CH,),
"N—N
AL, we
Ar
10

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 24
F,CH _CH(CH,)
SN——N’ *
)\ /K (IA-24)
15 Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 25
20

)\ /& (IA-25)
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Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 26

)\ (1A-26)

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 27
10
F,CH COOC.H
~ N—— N 275
(1A-27)
0] Z r?: /&O
Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
15 Gruppe 28
NC H
N—-N
/& (1A-28)
(0] f;l 0]

Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
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Gruppe 29
H:C, _CHF,
"N——N
)\ /J% (1A-29)
O f}l O
Ar
5 Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 30
n-H,C CHF,
7TV3 ™ N——N
)\ (1A-30)
o] l\ll o]
Ar
10

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 31

(1A-31)

15 Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 32
20

(1A-32)
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Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 33

FCH CH,F
N—~N’

/k (IA-33)

5 Ar

/N

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 34
10
0]
e g,
N N
AL e
N
Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
15 Gruppe 35
o]
H,C P CF,
N —N
)\ )\ (1A-35)
g
Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
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Gruppe 36
F CH _CHF,
—N
/J\ (IA-36)
Ar
5 Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 37
HSC 2H5
“‘N—N’
)\ /K (1A-37)
Ar
10
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 38
HsC, _CHF,
"N——N
%L\ /K (1A-38)
15 Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 39
20
H,C _CHF,
SN—N

)\ /& (1A-39)
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Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 40

H,C_ CHF
N

N 3
)\ k (1A-40)

5 Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 41
10
H,C_ .CH,OCH,
"N—-N
A (A1)
Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
15 Gruppe 42
H.C CH_SCH
TON—N T
% (1A-42)
O N O

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
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Gruppe 43

F.CH 'CH,OCH
ZN—N  ° ¢
Bape e
07 >N"Yo

Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 44

F.CH CH,OCH
2 \N—N 2 3
PY (1A-44)
87 "N s

Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 45

F.CH CH,SCH
2 \N*N 2 3
A K (a-45)
0] r\|1 0]

Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 46

(IA-46)
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Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefithrten Bedeutungen.

Gruppe 47
5
H.C CH.CH.F
3 N— N 2 2
e (a4
0] le O
Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
10 Gruppe 48
H,C ~7
"N—N
A (tae)
o) I‘I\l 0 _
Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
15
Gruppe 49
H,C ~F
"N—N
Bgpe (1h)
0 I}I o)
Ar
20

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
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Gruppe 50
F,CH A
"N—N
A a50
0 I\Il 0] )
Ar
S Ar hat hierbei beispiethaft die oben in Gruppe 1 aufgefithrten Bedeutungen.
Gruppe 51
F,CH ~
“N—N
A A 51
0] I\Il O
Ar
10

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 52
/K (1A-52)
(0] r\ll O
15 Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
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Gruppe 53
H,C C.,F
‘N—N 28
Ak )
Ar
5 Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 54
H,C
“N—N 7~ CF,
oA h twsy
Ar
10
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 55
H,C_ A
"N—N
A A A58
15 Al'

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
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Gruppe 56
FIN~ ~F
N—N
2\ (1A-56)
o) 'TJ 0
Ar
5 Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 57
H,C .CF
FN—N
A A )
0 t:l )
Ar
10
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 58
H5C2 CHF2
‘N—N
Aok (ase)
S N 0]
15 Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefithrten Bedeutungen.
Gruppe 59
20
n-H,C, CHF
™~ N— )N\ 2
P (IA-59)
S /\f?l AN o)

Ar
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Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 60
5
F,CH /
N—N
A (1A-60)
O ITI S
Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefithrten Bedeutungen.
10 Gruppe 61
H.C CF
TN—N
)\ /J% (1A-61)
S fl\l o)
Ar
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
15
Gruppe 62
H,C A
"N—N
)\ PR (1A-62)
07 "N s
Ar
20

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
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Gruppe 63
VL
Ak (1
Ar
5 Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 64
H C /\/
“N—N
)\ )\ (1A-64)
N
Ar
10
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 65
FN~ ~"F
N—N
2\ /1\ (IA-65)
AN
15 Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
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Gruppe 66
H3C /\/\ F
“N—N
A A (10
S N 0]
Ar
5 Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 67
H,C /A
BN
(IA-67)
Py
Ar
10 }
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 68
oy (1A-68)
A-6
g
15 Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
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Gruppe 69
F2Ci-iN N C,H,-i
Q (IA-69)
$” N7 s
Ar
5 Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 70
Fon A
"N—N
)\ /g (1A-70)
S N S
Ar
10

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.

Gruppe 71

F,CH ~7

N

AN
N—
(1A-71)
B

S
15 Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
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Gruppe 72
H,C .CN
N (1A-72)
S f}\l /& S
Ar
5 Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 73
0
H3C\NﬁN>\\OCH3
)\ (1A-73)
S ll\l S
Ar
10
Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
Gruppe 74
FIN—~ ~."F
N—N
A A A74)
87 "N s
15 Ar

Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefiihrten Bedeutungen.
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Gruppe 75
H,C_ /\/\ F
“"N—N
ALK w7
Ar
5 Ar hat hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 aufgefihrten Bedeutungen.

Verwendet man beispielsweise 4-(4-Cyano-2,5-difluor-phenyl)-1-methoxycarbonyl-
thiosemicarbazid als Ausgangsstoff, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungs-

gemiBen Verfahren (a) durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden:

10
"
H
0] N\N _H N N
ok PPN
H.C NH ~S
3 —_—
F - HOCH, F
F F
CN CN
Verwendet man beispielsweise 2-(4-Chlor-2-fluor-S-methoxy-phenylimino)-3,4-
dimethyl-3,4-dihydro-5-oxo-1,3,4-thiadiazol als Ausgangsstoff, so kann der Re-
15 aktionsablauf beim erfindungsgemaflen Verfahren (b) durch das folgende Formel-

schema skizziert werden:

H,C CH3 Hac\ CH

O By

3

OCH, OCH
cl of
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gemeinen Formel (@ als Ausgangsstoffe zu verwendenden (Thio)Semicarbazid-
Derivate sind durch die Formel (II) aligemein definiert. In der Formel (I) haben Q1
Q2, Rl, R2 und Ar vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die
bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen der Forme]
D als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fiir Ql Q2 Rl R2Z und Ar ange-

geben wurden; R steht vorzugsweise fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoﬂ‘atomen, ins-
besondere fiir Methyl oder Ethyl.

Die Ausgangsstoffe der Formel (II) sind bekannt und/oder kénnen nach bekannten

Verfahren hergestellt werden (vgl. Synthesis 1982, 159-160; DE 1200824, DE
2952685 und DE 3026739).

Man erhilt die (Thio)Semicarbazid-Derivate der Formel (II), wenn man
(o) Aryliso(thio)cyanate der aligemeinen Forme] av)
Ar-N=C=Ql (IV)
in welcher
Arund Q! die oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit Carbazaten der allgemeinen Formel (X1)
RO-CQ2-N(R2)-NH-R]! (X1)
in welcher

Q2, R und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben und
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R fur Alkyl, vorzugsweise fiir C1-Cg-Alkyl, insbesondere bevorzugt fur Methyl
oder Ethyl steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels, wie zB. Toluol, bei

Temperaturen zwischen 0°C und 150°C umsetzt (vgl. die Herstellungsbeispiele),
oder wenn man
(B) Arylamine der allgemeinen Formel (XII)
Ar-NH, (X1)
in welcher
Ar die oben angegebene Bedeutung hat,
mit (Thio)Carbonyl-diimidazol der Formel (XIII)
Im-CQl-Im (XIII)
in welcher
Q! die oben angegebene Bedeutung hat und
Im fur Imidazolyl steht,
und mit Carbazaten der allgemeinen Formel (XT)
RO-CQ2-N(R2)-NH-R! (XT)

in welcher
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QZ2, R! und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben und

R fur Alkyl, vorzugsweise fur C1-Ce-Alkyl, insbesondere bevorzugt fiir Methyl
oder Ethyl steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels, wie z.B. Kaliumhydroxid,
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, wie z.B. Methanol,

Ethanol und/oder Wasser, bei Temperaturen zwischen 0°C und 100°C umsetzt.

Die als Vorprodukte benotigten Aryliso(thio)cyanate der Formel (IV) sind bekannt
und/oder kénnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. DE 4327743, DE
4335438 und DE 4343451).

Die weiter als Vorprodukte benétigten Carbazate der Formel (VIII) sind bekannte
organische Chemikalien.

Das erfindungsgemiBe Verfahren (a) wird vorzugsweise in Gegenwart eines geeigne-
ten Reaktionshilfsmittels durchgefiihrt. Als solche kommen alle ublichen anorgani-
schen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehéren beispielsweise Alkalimetall-
oder Erdalkalimetall-hydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -acetate, -carbonate
oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Lithium-, Natrium-, Kalium- oder
Calcium-hydrid, Lithium-, Natrium- oder Kalium-amid, Natrium- oder Kalium-
methylat, Natrium- oder Kalium-ethylat, Natrium- oder Kalium-propylat, Aluminium-
isopropylat, Natrium- oder Kalium-tert-butylat, Natrium- oder Kalium-hydroxid,
Ammoniumhydroxid, Natrium-, Kalium- oder Calcium-acetat, Ammoniumacetat,
Natrium-, Kalium-, Rubidium-, Casium-, Magnesium- oder Calcium-carbonat,
Ammoniumcarbonat, Natrium- oder Kalium-hydrogencarbonat, sowie basische
organische Stickstoffverbindungen, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin,
Tributylamin, Ethyl-diisopropylamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, Dicyclohexyl-
amin,  Ethyl-dicyclohexylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-benzylamin,
Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl- und 4-Methyl-pyridin, 2,4-Dimethyl-, 2,6-Dimethyl-,
3,4-Dimethyl- und 3,5-Dimethyl-pyridin, 5-Ethyl-2-methyl-pyridin, N-Methyl-
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piperidin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCQ), Diazabicyclo-
nonen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU).

Als Verdinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens (a)
kommen die ublichen organischen Losungsmittel in Betracht. Hierzu gehoren insbe-
sondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Pentan, Hexan, Heptan, Petrolether, Ligroin,
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Cyclohexan, Methyl-
cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan; Ether, wie Diethylether,
Diisopropylether, t-Butyl-methylether, t-Pentyl-methylether, Dioxan, Tetrahydro-
furan, Ethylenglykol-dimethyl- oder -diethylether, Diethylenglykol-dimethylether oder
-diethylether; Ketone, wie Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie
Acetonitril, Propionitril, Butyronitril oder Benzonitril, Amide, wie N ,N-Dimethyl-
formamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methyl-pyrrolidon oder
Hexamethylphosphorséuretriamid; Ester wie Essigsdure-methylester, -ethylester, -n-
oder -i-propylester, -n-, -i- oder -s-butylester, Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid;
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, i-, s- oder t-Butanol,
Ethylenglykol-monomethylether oder -monoethylether, Diethylenglykolmonomethyl-

ether, Diethylenglykolmonoethylether; deren Gemische mit Wasser oder reines

Wasser.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfihrung des erfindungsgemifBen
Verfahrens (a) in einem grofBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet
man bei Temperaturen zwischen 0°C und +150°C, vorzugsweise bei Temperaturen
zwischen 10°C und 120°C.

Das erfindungsgemaBe Verfahren (a) wird im allgemeinen unter Normaldruck durch-
gefuhrt. Es ist jedoch auch méglich, unter erhéhtem oder vermindertem Druck - im

allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - zu arbeiten.

Zur Durchfihrung des erfindungsgemifien Verfahrens (a) werden im allgemeinen die
Ausgangsstoffe der Formel (II) in einem geeigneten Verdinnungsmittel vorgelegt und

- gegebenenfalls nach Zugabe eines Reaktionshilfsmittels - bei der erforderlichen
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Temperatur bis zum Ende der Umsetzung geriihrt. Die Aufarbeitung kann auf tibliche
Weise erfolgen (vgl. die Herstellungsbeispiele).

Die beim erfindungsgemiBen Verfahren (b) zur Herstellung der Verbindungen der all-
gemeinen Formel (1) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Aryliminoheterocyclen sind
durch die Formel (II) allgemein definiert. In der Forme (IIT) haben Q1, Q2 R1 R2
und Ar vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben jm
Zusammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen der Formel (D) als bevorzugt
bzw. als insbesondere bevorzugt fiir Q1 Q2, Rl R2 ynd Ar angegeben wurden.

Die Ausgangsstoffe der Formel (I11) sind bisher noch nicht aus der Literatur bekannt;

sie sind jedoch Gegenstand einer vorgingigen, nicht vorversffentlichten Anmeldung
(vgl. DE 4424787).

Man erhilt die Aryliminoheterocyclen der Formel (IIT), wenn man Aryl(thio)semi-
carbazide der allgemeinen Formel (VI) mit reaktiven Kohlensiurederivaten, wie zB.
Phosgen oder Thiophosgen, gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln,

wie z.B. Toluol und/oder Dichlormethan, bei Temperaturen zwischen 0°C und 100°C

umsetzt.

Die beim erfindungsgemaiBen Verfahren (b) zur Herstellung der Verbindungen der all-
gemeinen Formel (I) gegebenenfalls als Ausgangsstoffe zu verwendenden Ver-
bindungen sind durch die Formeln (Ia) und (Ib) allgemein definiert. In den Formeln
(Ia) und (Ib) haben Ql, Q2 RIR2 und Ar vorzugsweise bzw. insbesondere die-
jenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der
Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fiir Q1
Q2, R! ,R2 und Ar angegeben wurden.

Man erhilt die Verbindungen der Formel (Ia) oder (Ib), wenn man N-Aryl-Stickstoff-
heterocyclen der allgemeinen Formel (I) in welcher wenigstens eine der Gruppen R!

oder R fiir Wasserstoff steht, mit Alkylierungs- bzw. Acylierungsmitteln der Formeln
(IXa) oder (IXb)
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X-R! (XIVa) X-R2 (XIVb)

worin

R! und R2 mit Ausnahme von Wasserstoff die oben angegebenen Bedeutungen haben

und

X fur Halogen - vorzugsweise Chlor, Brom oder Iod - oder eine der

Gruppierungen -O-S05-0-R! oder -0-S0,-0-R2 steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Reaktionshilfsmittels bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C umsetzt

(vgl. die Herstellungsbeispiele).

Es kommen hierbei vorzugsweise die gleichen Verdiinnungsmittel und Reaktionshilfs-

mittel wie bei beim erfindungsgeméfien Verfahren (a) in Betracht.

Das erfindungsgemile Verfahren (b) wird gegebenenfalls in Gegenwart eines
Reaktionshilfsmittels durchgefilhrt. Es kommen hierbei die gleichen Reaktionshilfs-
mittel wie beim erfindungsgemiBen Verfahren (a), auBerdem jedoch auch noch Alkali-

metallsulfide, wie z.B. Natrium- oder Kalumsulfid, in Betracht.

Das erfindungsgemife Verfahren (b) wird vorzugsweise unter Verwendung eines
Verdiinnungsmittels durchgefiihrt. Es kommen hierbei die gleichen Verdiinnungsmittel

wie beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) in Betracht.

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemiBen
Verfahrens (b) in einem groferen Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet

man bei Temperaturen zwischen 0°C und +250°C, vorzugsweise bei Temperaturen
zwischen 20°C und 150°C.
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Das erfindungsgemifBe Verfahren (b) wird im allgemeinen unter Normaldruck durch-
gefiihrt. Es ist jedoch auch moglich, unter erhéhtem oder vermindertem Druck - im

allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - zy arbeiten.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens (b) werden im allgemeinen die
Ausgangsstoffe der Formel (IIT) - bzw. der Forfmeln (Ia) oder (Ib) - in einem ge-
eigneten Verdiinnungsmittel vorgelegt und bei der erforderlichen Temperatur bis zum

Ende der Umsetzung geriihrt. Die Aufarbeitung kann auf iibliche Weise erfolgen.

Die erfindungsgemiBien 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 unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemiBen Stoffe als totale oder

selektive Herbizide wirken, héngt im wesentlichen von der angewandten Menge ab.

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kénnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet

werden:

Dikotyle Unkriuter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria,
Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, 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, Trifolium, Ranunculus, Taraxacum.

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pi-

sum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica,

Lactuca, Cucumis, Cucurbita.

Monokotyle Unkriuter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria,
Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sor-
ghum, 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, Ananas, Asparagus, Allium.

Die Verwendung der erfindungsgemiBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese

Gattungen beschrinkt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere

Pflanzen.

Die Verbindungen eignen sich in Abhingigkeit von der Konzentration zur Total-
unkrautbekimpfung z B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Plitzen
mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die Verbindungen zur Unkrautbe-
kampfung in Dauerkulturen, zB. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-,
Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfen-

anlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflichen und zur selektiven Unkrautbe-

kampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden.

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

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

Die Wirkstoffe konnen in die tblichen Formulierungen ubergefihrt werden, wie
Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stiubemittel, Pasten,
losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-im-
pragnierte 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
Triagerstoffen, 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 fliissige Losungsmittel

kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl-
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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 Tragerstoffe kommen in Frage:

z.B. Ammoniumsalze und natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum,
Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Ge-
steinsmehle, wie hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste
Tragerstoffe fiir Granulate kommen in Frage: zB. gebrochene und fraktionierte
natirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische
Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus
organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabak-
stengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: zB.
nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester,
Polyoxyethylen—Fettalkohol-Ether, z.B. AJkyIarylpolyglykolether, Alkylsulfonate,
Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in
Frage: z.B. Lignin-Sulﬁtablaugen und Methylcellulose.

Es konnen in den Formulierungen Hafimitte] wie Carboxymethylcel}ulose, natirliche
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 F arbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metaliphthalocyaninfarb-
stoffe und Spurennihrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,

Molybdin und Zink verwendet werden.
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent

Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

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

finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen méglich sind.

Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise Anilide, wie
z.B. Diflufenican und Propanil, Arylcarbonsiuren, wie z.B. Dichlorpicolin-sdure, Di-
camba und Picloram, Aryloxyalkansauren, wie z.B. 24-D, 2,4-DB, 2,4-DP,
Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkansaureester, wie z.B.
Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fluazifop-butyl, Haloxyfop-methyl und
Quizalofop-ethyl; Azinone, wie z.B. Chloridazon und Norflurazon, Carbamate, wie
zB. Chlorpropham, Desmedipham, Phenmedipham und Propham; Chloracetanilide,
wie z.B. Alachlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, Metolachlor, Pretilachlor und
Propachlor; Dinitroaniline, wie z.B. Oryzalin, Pendimethalin und Trifluralin; Diphenyl-
ether, wie z.B. Acifluorfen, Bifenox, Fluoroglycofen, Fomesafen, Halosafen, Lactofen
und Oxyfluorfen, Harnstoffe, wie z.B. Chlortoluron, Diuron, Fluometuron, Iso-
proturon, Linuron und Methabenzthiazuron, Hydroxylamine, wie z.B. Alloxydim,
Clethodim, Cycloxydim, Sethoxydim und Tralkoxydim; Imidazolinone, wie z.B.
Imazethapyr, Imazamethabenz, Imazapyr und Imazaquin; Nitrile, wie z.B. Brom-
oxynil, Dichlobenil und loxynil, Oxyacetamide, wie z.B. Mefenacet, Sulfonyl-
harnstoffe, wie z.B. Amidosulfuron, Bensulfuron-methyl, Chlorimuron-ethyl, Chlor-
sulfuron, Cinosulfuron, Metsulfuron-methyl, Nicosulfuron, Primisulfuron, Pyrazo-
sulfuron-ethyl, Thifensulfuron-methyl, Triasulfuron und Tribenuron-methyl, Thiol-
carbamate, wie z.B. Butylate, Cycloate, Diallate, EPTC, Esprocarb, Molinate,
Prosulfocarb, Thiobencarb und Triallate; Triazine, wie z.B. Atrazin, Cyanazin,
Simazin, Simetryne, Terbutryne und Terbutylazin; Triazinone, wie z.B. Hexazinon,
Metamitron und Metribuzin; Sonstige, wie z.B. Aminotriazol, Benfuresate,
Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, Clopyralid, Difenzoquat, Dithiopyr,
Ethofumesate, Fluorochloridone, Glufosinate, Glyphosate, Isoxaben, Pyridate,

Quinchlorac, Quinmerac, Sulphosate und Tridiphane.
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Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden,
Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen Vogelfral, Pflanzennihr-

stoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist moglich.

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus
durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige
Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt

werden. Die Anwendung geschieht in iiblicher Weise, zB. durch GieBen, Spritzen,

Spriihen, Streuen.

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen

der Pflanzen appliziert werden. Sie kénnen auch vor der Saat in den Boden einge-

arbeitet werden.

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

fliche, vorzugsweise zwischen 5 gund 5 kg pro ha.

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus den

nachfolgenden Beispielen hervor.
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Herstellungsbeispiele:
Beispiel 1
H H
N—N
O)\ N 0]
F
F
COOH

20,2 g (75 mMol) 4-(4-Cyano-2,5-difluor-phenyl)-1-ethoxycarbonyl-semicarbazid
werden in 50 ml 25%iger wissriger Kaliumhydroxid-Losung 2 Stunden bei 80°C
gerthrt. Nach Abkiihlen auf 20°C wird mit konz. Salzsdure auf pH=4 eingestellt und

das kristallin anfallende Produkt durch Abfiltrieren isoliert.

Man erhilt 16,0 g (90% der Theorie) 4-(4-Carboxy-2,5-difluor-phenyl)-1,2,4-

triazolin-2,5-dion vom Schmelzpunkt >250°C.

Beispiel 2
H,C H
SN—N
S N /KO
=
|
NH-SO,-CH,

CN

Eine Mischung aus 3,90 g (10 mMol) 4-(4-Cyano-2-fluor-5-methylsulfonylamino-
phenyl)-2-methyl-1-ethoxycarbonyl-thiosemicarbazid, 8,10 g (80 mMol) Triethylamin
und 100 ml Acetonitril wird 12 Stunden bei RiickfluBtemperatur gerithrt. das
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Man erhilt 1,20 g (35% der Theorie) 4-(4-Cyano-2-ﬂuor-5-methylsulfonylamino-
phenyl)—l—methyl-S-thioxo-1,2,4-triazolin-3-on vom Schmelzpunkt >250°C

Beispiel 3
H,C CHF,
SN—N
s N /Ko
F
COOCH(CH,),

Cl

Eine Mischung aus 3,2 g (15 mMol) 4-(4-Chlor-2»ﬂuor-S-i-propoxycarbonyl-phenyl)-
l-methyl-S-thioxo-],2,4-triazolin-3-on, 5,2g(375 mMol) Kaliumcarbonat und 50 ml
Acetonitril wird 60 Minuten bei 60°C gerihrt; dann wird bei 60°C 6 Stunden lang
Frigen (CHCIF,) eingeleitet. AnschlieBend wird unter vermindertem Druck eingeengt,
der Riickstand in Wasser aufgenommen, mit konz. Salzsdure angesauert, mit Dichlor-
methan extrahiert, die organische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet und filtriert
Das Filtrat wird eingeengt und das im Riickstand erhaltene Rohprodukt durch Saulen-
chromatographie (Kieselgel, Hexan/Essigséure-ethylester, Vol.: 7:1) gereinigt.

Man erhilt 0,7 g (12% der Theorie) 4-(4-Chlor-2-ﬂuor—5-i-propoxycarbony]-phenyl)-
1-methyl-2-diﬂuormethyl~5-thioxo- 1,2,4-triazolin-3-on vom Schmelzpunkt S51°C.
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Beispiel 4

H30\ H
N

A

S N
F

N
(o]
i N/\

o)
0]

Eine Mischung aus 7,6 g (23 mMol) 2-(7-Fluor-3,4-dihydro-3-oxo—4-propargyl-(2H)-
1 ,4-benzoxazin—6-yl-imino)-3-methyl-3,4-dihydro-5-oxo-(4H)- 1,3,4-thiadiazol und 20
m! Dimethylsulfoxid wird 2 Stunden auf 50°C, weitere 2 Stunden bei 70°C und
weitere 2 Stunden bei 80°C erwarmt. Dann wird unter vermindertem Druck einge-

engt, der Riickstand mit Wasser verrithrt und das kristallin anfallende Produkt durch
Abfiltrieren isoliert.

Man erhilt 6,6 g (85% der Theorie) 4-(7-Fluor-3,4-dihydro-3-oxo-4-propargyl-(2H)-
1,4-benzoxazin-6-yl)- 1-methyi-5-thioxo-1 ,2,4-triazolin-3-on  vom Schmelzpunkt
190°C.

Analog zu den Beispielen 1 bis 4 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung
der erfindungsgemiBen Herstellungsverfahren konnen beispielsweise auch die in der

nachstehenden Tabelle 1 aufgefihrten Verbindungen der Formel (I) hergestellt

werden.

R R'

N |

LA,
Ar

Q2
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Tabelle 1: Beispiele fiir die Verbindungen der Formel 8))

Bsp- QI Q2 Rl R2 Ar physikal.
Nr. Daten
5 0 0 H CHj F Fp.: 234°C
~ OCH,
CN
6 S 0 CHj3 H F Fp.: 224°C
F
CN
7 S 0 CHj CHO F Fp.: 95°C
F
CN
8 0 S H CH; i Fp.: 172°C
°JW4
CN
F
9 S O CH3 CHF, Fp.: 183°C
N/\\\

o)

(o]
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Bsp.- QI Q2 Rl R2 Ar physikal.
Nr. Daten
10 S 0 CHj; CHj3 Fp.. 118°C
COOCH(CHy),
Cl
11 S 0] CHj H Fp.: 139°C
COOCH,
Cl
Iz S O  CH3  CHj Fp.: 227°C
N/W
o
\/go
35 S CH;  CHj Fp.: 175°C
OCH(CH,),
CN
14 S 0 CH3 CHF, Fp.: 122°C
(o]
¢ /K//
15 S 0 CHj CHF, Fp.: 64°C
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Bsp- Q! Q2 R1 R2 Ar physikal.
Nr. Daten
16 S S CHj3 CH3 Fp.: 155°C
F
0
O\/go
17 S S CHj3 CH3 Fp.: 70°C
F
;/L Xe)
cl Z
18 S S CH3 CH3 % Fp.: 198°C
F
o
Cl v
19 S S CHj3 CH;
F
I
o\[)
|
o
20 S S CoHg CoHg Fp.: 120°C
F
o
i OYCHE
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Bsp.- Ql _ Q2 Rl R2 Ar physikal.
Nr. Daten
21 S S CHj CH; Fp.: 228°C
F
OCH(CH,),
S” "NH,
22 S S CHj3 CHj; Fp.: 146°C
F
@Yo
cl OYCH3
CH,

23 s S CyHs  CoHs F Fp.: 142°C
0,
Cl
24 S S  CH;  CHs Fp.. 192°C
@O

25 S S CoHs  CoHs Fp.: 149°C
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6t
Bsp.- Q! Q2 R! R2 Ar ohysikal
N Daten
26 S S CoHj CoHs Fp.: 195°C
F
N/w
(@]
\/&O
27 S S CoH;s CoH; Fp.: 148°C
F
(@]
Ci v
28 S CoH;s CoH; i Fp.: 133°C
- ~OCH(CH,),
CN
@ 8 CoHs  CoHs
F =
o f
N/w
o\(/ |
[
@]
F
N

O

7
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Bsp- Q! Q2 Rl R2 Ar physikal.
Nr. Daten
31 S S CoHs  CHs ~ Fp.: 197°C
|
. 0
O——F
F
32 S S CH;3 CH;3 ~ F.: 229°C
|
0
O—f—F
F
38 S CH3  CHj Fp.: 174°C
F
Tl
Cl
O\CZHS
34 S S CoHs  CoHs Fp.: 103°C
F
@Yo
Ci
O\CZHS
8 S CH;  CHj Fp.: 259°C
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Bsp- QI Q2 Rl R2 physikal.
Nr. Daten
36 S S CoHs CoHg Fp.: 248°C
F
i i
O\/KO
37 S S CH; CH; Fp.: 251°C
ﬁi
CN
38 0] S H CHj3 Fp.: 201°C
IIJH
CN  SO,C,H,
39 o S CHO CH3 Fp.: 75°C
/
- l
o
CN /K%
40 0 0] CHF, CHj .. 70°C



WO 96/18618 PCT/EP95/04759
30
Bsp- Q! Q? R! R2 Ar physikal.
Nr. Daten
41 O S CHj CHj Fp.: 157°C
F
(e}
CN )\%
2 0 S CHj CH3 Fp.: 250°C
F
?;lH
CN  SO,C,H;
43 0 S CHF,  CHj Fp.: 127°C
90
Cl Csz
4 0 S CH;  CHs Fp.: 58°C
702
Cl CH
45 0 S CHj3 CH; Fp.: 138°C
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Bsp- Ql Q2 Rl R2 Ar physikal.
Nr. Daten
46 0 S CHj CHj Fp.: 236°C
F
iovm
O
47 6] S CHj3 Fp.: 122°C
NW
(o]
\/&o
438 0]
N/W
49 0 -CH2CF3 CHj Fp.: 135°C
F
N/W
O\/[%O
50 0 ~\~ CHj Fp.: 42°C
F

S8

O
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Bsp- Ql Q2 Rl R2 Ar physikal.

Nr. Daten

51 0] S CHj3 CHj; ; Fp.: 163°C
™

52 0O S CHF, CHj3 - Fp.: 176°C
-

53 0 S CHj CHj Fp.: 150°C
F

F
CN
54 0] S H CHj3 . Fp.: 67°C
g =
N l O
¢ O _CH,

55 0 S H H Fp.: 250°C
F
F
CN
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Bp- Q1 @ Rl R2 Ar physikal,
. Daten
56 0O S H CH3
F
I
071/1
. 0
20
37 0 0 g B F n =1,5442
NH
¢l SO2C2H5
20
58 6] 0 INNE NN . “d=1,5349
o)
Cl v
20
59 0] -~ CHj 0™ = 15600
F d
o)
Ci v
60 )
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Bsp.-

Nr.

PCT/EP95/04759

physikal.
Daten

61

62

63

64

65

-
P4
I

COOH

COOH SO,CH,

Fp.: 215°C

Fp.: 250°C

Fp.: 156°C

TH-NMR
(CDCly):
3,25, 4,40-
4,46, 7,22-
7,24 ppm.

Fp.: 210°C
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5
Bsp.- Q! Q2 R1 R2 Ar physikal.
Nr. Daten
66 O O H CH;3 Fp.: 163°C
F
F
0™ "NH,
67 0 S H CH; Fp.: 143°C
F
F
COOH
68 0 S H CH; Fp.: 158°C
F
F
0~ “OCH,
69 0 S H CH; Fp.: 75°C
F i
Cl
70 0 S CHj CHj TH-.NMR
F (CDCl3):
3,45, 3,73,
7,30-7,40
Cl
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Bsp- Q! Q? Rl R2 Ar physikal.
Nr. Daten
71 O S CHj3 CH3 Fp.: 146°C
F
NO,
Cli
70 S CH3 CHy Fp.: 208°C
F
NH,
Cl
3 0 S CH3 CH3 Fp.: 195°C
F
@N,sozczrg
Cl SO,CH,
74 0 0 H CHj (amorph)
F
£ 0 0 H H Fp.: 150°C

F

@ﬁ

COOC,H,
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#?
Bsp- QI Q2 Rl R2 Ar physikal.
Nr. Daten
76 6] 0] CH; CHj3 Fp.: 101°C
F
F
COOC_H,
77 0] S -~~~ CHj Fp.: 172°C
F
s
o]
78 O S CH; Fp.: 199°C
/\\\ -
0
o]
79 0] S H CH3 : amorph
F
6]
cl K(o
OCH,
80 S S CH; CH3 : Fp.: 160°C
F
O]
Cl 0]

OCH,
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Bsp- Ql Q2 Rl R2 Ar physikal.
Nr. Daten
81 0 S H CH3 amorph
F
' i o)
cl kfo
OC,H,
82 0 S CHF,  CHj Fp.: 99°C
F
o)
Cl Kfo
OCH,
83 0 S CH;3 CHj
F
0
cl ‘\(0
OCH,
84 S S CH3 CH;3 Fp.: 131°C
F
i‘o
cl ‘\(o
OCH,
85 O S CHF, CH3 Fo.. G
F. i P
0
Cl
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7
Bsp- QI Q2 Rl R2 Ar physikal.
Nr. Daten
86 0 S CoHg CH;

L

Die in Tabelle 1 als Beispiel 13 3 aufgeflihrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt
hergestellt werden:

yde!
>—z

LA

OCH(CH,),
CN

Eine Mischung aus 1,0 g (0,3 mMol) 2-(4-Cyano-2-ﬂuor-4-i-propoxy—phenyl-imino)-
3,4-dihydro-3,4-dimethyl-5-thioxo(4H)-1,3,4-thiadiazol, 0,1 g (0,1 mMol) Natrium-
sulfid und 20 ml Ethanol wird ca. 20 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Dann wird ein-
geengt, der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird eingeengt, der Riickstand mit

Diethylether digeriert und das kristallin anfallende Produkt durch Abfiltrieren isoliert.

Man erhilt 0,25 g (25% der Theorie) 4-(4-Cyano-2-ﬂuor—S-i-propoxy—phenyl)-1,2-
dimethyl-1,2,4-triazolin-2, 5-dithion vom Schmelzpunkt 175°C.
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g0

Die in Tabelle 1 als Beispiel 21 aufgefiihrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt
hergestellt werden:

OCH(CH,),

S” "NH,

In eine Mischung aus 0,9 g (2,6 mMol) 4-(4-Cyano-2-fluor-5-i-propoxy-phenyl)-1,2-
dimethyl-1,2 4-triazolin-2,5-dithion, 2 ml (14 mMol) Triethylamin und 20 m! Pyridin
wird 9 Stunden bet 90°C Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach dem Abkiihlen wird
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand mit 2
10 normaler Salzsdure verrilhrt. Das Rohprodukt wird abgesaugt, mit Wasser

gewaschen, getrocknet und durch  Siulenchromatographie  (Laufmittel:
Hexan/Essigsaureethylester 4:1) gereinigt.

Man erhilt 0,42 g (43 % der Theorie) 4-(2-Fluor-5-i-propoxy-4-thiocarbamoyl-
15 phenyl)-1,2-dimethyl-1,2 4-triazolin-2,5-dithion vom Schmelzpunkt 228 °C.
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§1

Die in Tabelle 1 als Beispiel 46 aufgefiihrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt
hergestelit werden:

CH

3

e

/70
o

N

O\/&o

Eine Losung von 2,1 g (6 mMol) 4-(7-Fluor—3,4-dihydro-3-oxo—4—propargyl-(2H)-
1,4-benzoxazin-6-yl)-l-methyl-S-methylthio-1,2,4-triazolin-3-on in 20 ml Dimethyl-
formamid wird 16 Stunden unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird im Wasser-

strahlvakuum eingeengt und der Riickstand durch Saulenchromatographie gereinigt.

Man erhilt 0,9 g (43% der Theorie) 4-(7-Fluor-3,4-dihydro-3-oxo-4-propargyl-(2H)—

1,4-benzoxazin-6-yl)-1 ,2-dimethyl-5-thioxo-1,2 4-triazolin-3-on vom Schmelzpunkt
236°C.
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€2
Die in Tabelle 1 als Beispiel 61 aufgefiihrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt
hergestellt werden:

e

/0
b

F
COOH

447 g (0,15 Mol) 4-(4-Cyano-2,5-difluor-phenyl)- 1-ethoxycarbonyl-2-methyl-semi-
carbazid werden in 200 ml 4-molarer wissriger Kaliumhydroxyd-Lésung 30 Minuten
bei 80°C gerithrt. Nach Abkiihlen auf 20°C wird mit konz. Salzsiure auf pH=4 einge-
stellt und das kristallin angefallene Produkt durch Abfiltrieren isoliert.

Man erhilt 36 g (95 % der Theorie) 4-(4-Carboxy-2,5-difluor-phenyl)-1-methyl-
1,2,4-triazolin-3,5-dion vom Schmelzpunkt 215°C.
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10

15

73
Die in Tabelle 1 als Beispiel 62 aufgefiihrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt
hergestelit werden:

H,C H
N—N
O)\N/KO .
F
F
0] Cl

27,1 g (0,1 Mol) 4-(4-Carboxy-2,S-diﬂuor-phenyl)-l-methyl-1,2,4-triazol-3,5-dion
werden in 200 ml Toluol auf 80°C erwidrmt. Bei dieser Temperatur tropft man
innerhalb von 30 Minuten 14,3 g (0,12 Mol) Thionylchlorid zu, erwéirmt auf Riick-
fluBBtemperatur und rithrt ca. 2 Stunden bis zur Beendigung der Gasentwicklung. Nach

dem Abkiihlen auf 20°C wird das kristallin angefallene Produkt durch Abfiltrieren
isoliert. -

Man erhilt 7,2 g (25 % der Theorie) 4-(4-Chlorcarbonyl-2,S-diﬂuor-phenyl)-1-
methyl-1,2,4-triazol-3,5-dion vom Schmelzpunkt >250°C.
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3k
Die in Tabelle 1 als Beispiel 63 aufgefiihrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt
hergestellt werden:

H,C H
~ z
N

As

F

0

F

0” ~OCH,

6,5 g (0,024 Mol) 4-(4-Carboxy-2,5-diﬂuor-phenyl)-1-methyl-1,2,4-triazol-3,5-dion
werden mit 200 ml Methanol und 2 Tropfen Schwefelsaure 8 Stunden bei Rickfluf3-
temperatur gerithrt. Nach dem Abkihlen auf 20°C wird im Wasserstrahlvakuum ein-
geengt, der Riickstand in Dichlormethan gelost, mit Wasser gewaschen, die

10 organische Phase tiber Natriumsulfat getrocknet und im Wasserstrahlvakuum sorg-

filtig vom Lésungsmittel befreit.

Man erhilt 4,2 g (62 % der Theorie) an 4-(4-Methoxycarbonyl-2,5-difluor-phenyl)-1-
methyl-1,2,4-triazol-3,5-dion vom Schmelzpunkt 156°C.
15
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Die in Tabelle 1 als Beispiel 69 aufgefiihrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt
hergestellt werden:

e

/0
>

Cl

29,3 g (0,096 Mol) 4-(4-Chlor—2-ﬂuor-phenyl)-Z-methyl—l-ethoxycarbonyl-thiosemi-
carbazid werden in 400 ml Acetonitril mit 78 g (0,77 Mol) Triethylamin 8 Stunden bei
RuckfluBtemperatur geriihrt und nach dem Abkiihlen wird im Wasserstrahlvakuum
eingeengt. Der Riickstand wird mit Wasser versetzt, mit konz. Salzsiure auf pH=4
eingestellt, mit Dichlormethan extrahiert, die organische Phase abgetrennt, iber

Natriumsulfat getrocknet und im Wasserstrahlvakuum eingeengt.

Man erhilt 22 g (88 % der Theorie) 4-(4-Chlor-2-ﬂuor-phenyl)-l-methyl-S-thioxo-
1,2,4-triazol-3-on vom Schmelzpunkt 75°C.
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36
Die in Tabelle 1 als Beispiel 70 aufgefiihrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt

hergestellt werden:

_CH

Y

3

)s"

Cl
5
7,1 g (0,026 Mol) der mesoionischen Verbindung gemifl Beispiel (Ia-5) - unten -
werden in 100 ml Dimethylformamid 18 Stunden unter RiickfluB geriihrt und nach
Abkiihlen im Wasserstrahlvakuum eingeengt.
10 Man erhilt 5,9 g (83 % der Theorie) 4-(4-Chlor-2-fluor-phenyl)-1,2-dimethyl-5-

thioxo-1,2,4-triazol-3-on.

TH-NMR (CDClg): 3,45; 3,73; 7,30-7,40 ppm.
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34

Die in Tabelle 1 als Beispiel 71 aufgefiihrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt
hergestellt werden:

_CH,

By

/70
ba

NO,
Cl

4,65 g (0,017 Mol) 4—(4-Chlor-2-ﬂuor-phenyl)-1,2—dimethyl-5-thioxo-1,2,4-tn'azol-3-
on werden in 30 ml konz. Schwefelsiure vorgelegt und bei 0°C tropfenweise mit 3 ml
98 Yeiger Salpetersiure versetzt. Man rithrt 8 Stunden bei Raumtemperatur nach,

verrihrt mit Eiswasser und filtriert das ausgefaliene Produkt ab.

Man erhilt 2,9 g (54 % der Theortie) 4-(4-Chlor-2-ﬂuor—S;nitro-phenyl)-1,2-dimethyl-
5-thioxo-1,2 4-triazol-3-on vom Schmelzpunkt 146°C.
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8¢

Die in Tabelle 1 als Beispiel 72 aufgefiihrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt
hergestelit werden:

CH

»e

3

/0
)

NH,
Cl

2,6 g (0,008 Mol) 4-(4-Chlor-2-fluor-5-nitro-phenyl)-1,2-dimethyl-5-thioxo-1,2,4-
triazol-3-on werden in 20 ml Essigsiure mit 10 ml Wasser und 10 ml Essigsiureethyl-
ester vorgelegt und portionsweise mit 4,6 g (0,0082 Mol) Eisenpulver versetzt, wobei
die Temperatur mit einem Eisbad bei max. 45 °C gehalten wird. Nach beendeter
10 Zugabe wird 2 Stunden bei 23 °C nachgeriihrt, abgesaugt und der Riickstand mit
Wasser gewaschen. Das Filtrat extrahiert man mit Essigsaureethylester, die organische
Phase wird mit Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, iiber Natriumsulfat

getrocknet und im Wasserstrahlvakuum eingeengt.

15 Man erhilt 1,5 g (65 % der Theorie) 4-(4-Chlor-2-fluor-5-amino-phenyl)-1,2-
dimethyl-5-thioxo-1,2,4-triazol-3-on vom Schmelzpunkt 208°C.
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Die in Tabelle 1 als Beispiel 73 aufgefiihrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt
hergestellt werden:

HC CH,
N—-N
S}\N /&O
F
ITJ,sozczHS
Cl SO,C,H,

1,3 g (0,0045 Mol) 4-(4-Chlor-2-ﬂuor-5-amino-phenyl)-1,2-dimethy1-5-thioxo-1,2,4-
triazol-3-on werden in 50 mi Dichlormethan bej -10°C mjt 1,8 g (0,018 Mol) Triethyl-
amin und anschlieBend mit 23 g (0,018 Mol) Ethansulfonsiurechlorid versetzt, 3
Stunden bej Raumtemperatur gerihrt, mit Wasser versetzt, die organische Phase

abgetrennt, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Wasserstrahlvakuum eingeengt.

Man erhilt 2,0g (94 % der Theorie) 4-[4-Chlor-2-ﬂuor-5-(d'iethylsulfonyl)-amino-
phenyl]-l,2-dimethyl-5-thioxo-l,2,4-triazo]—3-on vom Schmelzpunkt 195°C (Zers.).



10

15

20

WO 96/18618 PCT/EP95/04759

90
Verbindungen der Formeln (Ia) oder (Ib):

Beispiel (Ia-1)

- ,CH3
N_/Nk
)\ =
07 N" s

F CH,

COOCH(CH,),
cl

Eine Mischung aus 4,2 g (12 mMol) 4-(4-Chlor-2-fluor-5-i-propoxycarbonyl-phenyl)-
1-methyl-5-thioxo-1,2,4-triazolin-3-on, 3,5 g (25 mMol) Kaliumcarbonat, 2,2 g (15
mMol) Methyliodid und 60 ml Acetonitril wird 12 Stunden bei 40°C geriihrt. Dann
wird eingeengt, der Rickstand in Wasser aufgenommen, mit konz. Salzsdure ange-
sduert, mit Dichlormethan extrahiert, die organische Phase mit Natriumsulfat ge-
trocknet und filtriert. Das Filtrat wird eingeengt und das als Riickstand erhaltene Roh-

produkt durch Saulenchromatographie (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol, Vol.:
40:1) gereinigt.

Man erhilt 1,0 g (24% der Theorie) der Verbindung der oben angegebenen Struktur-
formel vom Schmelzpunkt 159°C.

Analog konnen beispielweise auch die in der nachstehenden Tabelle 2 aufgefiihrten

Verbindungen der Formel (Ia) hergestellt werden.
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R1
‘N—N’
Qz //l\ N/)\ Q1 (1a)
Y |
Ar 2

Tabelle 2: Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (Ia)
Bsp- Ql Q2 Rl R2 Ar physikal.
Nr. Daten
a2 S O  CHj CH, F Fp.: 237°C

S

o
a3 S O CHy CH; F CH,  Fp.: 168°C
)

Cl

Ia-4 S 0 CH;3 CHj3 Fp.: 185°C
F
F

CN

la-5 S 0 CH; CHj Fp.: 182°C
F

Cl
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Die in Tabelle 2 als Beispiel (Ia-5) aufgefihrte Verbindung kann beispielsweise wie
folgt hergestellt werden:

) CH,
N—N

A

F CH,

Cl

20,7 g (0,08 Mol) 4-(4-Chlor-2-fluor-phenyl)-1-methyl-5-thioxo-1,2,4-triazol-3-on
werden mit 150 ml Dimethylsulfoxid und 22 g (0,16 Mol) Kaliumcarbonat vorgelegt.
Bei 0°C werden dann innerhalb 30 Minuten 23 g (0,16 Mol) Methyliodid tropfenweise -
dazu gegeben. AnschlieBend wird die Mischung 4 Stunden bei 23°C geriihrt und dann

10 eingeengt. Der Riickstand wird mit Wasser verrithrt, mit konz. Salzsédure angeséuert,

15

mit Dichlormethan extrahiert, die organische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet und
im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Nach Verrithren des Riickstandes mit Isopropanol

wird das kristallin angefallene Produkt durch Abfiltrieren isoliert.

Man erhilt 7,8 g (36 % der Theorie) der mesoionischen Verbindung der oben an-

gegebenen Struktur.
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23

Ausgangsstoffe der Formel (I0):

Beispiel (II-1)
5
0 j/ OCsz ’
NH
“NH

NH/&O
F

F

CN

18,0 g (0,10 Mol) 4-Cyano-2,5-diﬂuor-phenyl-isocya.nat werden bei 10°C zu einer
Losung von 10,4 g (0,10 Mol) Ethylcarbazat in 100 ml Toluol gegeben und die
10 Mischung wird 2 Stunden bei 20°C und dann weitere 2 Stunden bei RiickfluB-
temperatur geriihrt. Das nach Abkiihlen kristallin anfallende Produkt wird durch Ab-

filtrieren isoliert.

Man erhilt 24,2 g (90% der Theorie) 4-(4-Cyano-2,5-diﬂuor-phenyl)-1~ethoxy-

15 carbonyl-semicarbazid vom Schmelzpunkt 245°C.
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Beispiel (11-2)
NH ,CH3
N
NH °S
F
Cl

18,8 g (0,1 Mol) 4-Chlor-2-fluor-phenylisothiocyanat werden in 200 ml Acetonitril
mit 11,8 g (0,1 Mol) 2-Methyl-1-ethoxycarbonyl-hydrazin und 9,24 g (0,11 Mol)
Natriumhydrogencarbonat 8 Stunden bei RickfluStemperatur gerithrt. Nach Abkiihlen
wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Riickstand mit Wasser verrihrt, mit
Dichlormethan extrahiert, die organische Phase abgetrennt, Gber Natriumsulfat

getrocknet und im Wasserstrahlvakuum eingeengt.

Man erhilt 29 g (95 % der Theorie) 4-(4-Chlor-2-fluor-phenyl)-2-methyl-1-ethoxy-

carbonyl-thiosemicarbazid vom Schmelzpunkt 151°C.
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Ausgangsstoffe der Formel (III):
Beispiel (I1I-1)
H,C\
N——NH
N )\ S /KO
0 ﬁ -
(@) irw
CH,-C=CH

Zu einer Suspension von 3,1 g (10 mMol) 2-Methyl-4-(7-fluor-3,4-dihydro-3-oxo-4-
propargyl-(2H)-1,4-benzoxazin-6-yl)-thiosemicarbazid in 50 ml Dichlormethan gibt
man bei ca. 20°C 6 g (12 mMol) einer 20%igen Losung von Phosgen in Toluol. Man
erwarmt die Reaktionsmischung ca. 15 Stunden auf 40°C, entfernt das Lésungsmittel
im Vakuum und nimmt den Riickstand in Wasser auf. Man neutralisiert mit

Natriumbicarbonatlésung, filtriert den Feststoff, wischt mit Wasser und trocknet im
Vakuum bei 40-50°C.

Man erhilt 2,8 g (84% der Theorie) 2-(7-Fluor—3,4-dihydro-3-oxo-4-propargyl-(2H)-
1,4-benzoxazin-6-yl-imino)-3-methyl-3 ,4-dihydro-5-0x0-(4H)-1,3,4-thiadiazol.
Schmelzpunkt: 214°C.



WO 96/18618 PCT/EP95/04759

26
Beispiel (111-2)
H,C _CH,
N——N
N )\ S s .

5
Zu emer Losung von 1,7 g (5,7 mMol) 4-(4-Cyano-2-fluor-5-i-propoxy-phenyl)-1,2-
dimethylthiosemicarbazid in 30 ml trockenem Dichlormethan gibt man 0,66 g (5,7
mMol) Thiophosgen. Die Reaktion ist leicht exotherm. Man riihrt das Reaktions-
gemisch 4 Stunden bei RickfluBtemperatur, entfernt das Lésungsmittel im Vakuum
10

und verrithrt den Riickstand mit gesittigter Natriumcarbonatlésung. Der sich bildende

Feststoff wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen-und auf Ton abgepref3t.

Man erhilt 1,5 g (78% der Theorie) 2-(4-Cyano-2-fluor-5-i-propoxy-phenylimino)-
3,4-dimethyl-5-thio-1,3,4-thiadiazol vom Schmelzpunkt 117°C.
15
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Ausgangsstoffe der Formel (IV):

Beispiel (IV-1 )

N=C=S

Cl

PCT/EP95/04759

81 g (0,56 Mol) 4-Chlor-2-fluor-anilin werden in 500 ml Chlorbenzol bej 80°C bis
90°C innerhalb einer Stunde mit 129 g (1,12 Mol) Thiophosgen versetzt und an-
10 schlieBend bei RuckfluBtemperatur 2 Stunden bis zur Beendigung der Gasentwicklung

geriihrt. Die kiare Losung wird im Wasserstrahlvakuum zur Trockene eingeengt.

Man erhalt 102 g (97 % der Theorie) 4-Chlor-

15 IH-NMR (CDCl3): 7,10 - 7,20 ppm: GC-Ms: (M=187) 98

2-ﬂuor-phenylisothiocyanat.

,4%ig
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Anwendungsbeispiele:
Beispiel A
Pre-emergence-Test
Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmaBigen 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
gewiinschte Konzentration.

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden
mit der Wirkstoffzubereitung begossen. Dabei hilt man die Wassermenge pro
Flicheneinheit zweckmaBigerweise konstant. Die Wirkstoffkonzentration in der
Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge des Wirkstoffs
pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen

bonitiert in % Schidigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten

Kontrolle. Es bedeuten:

0%
100 %

keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)

totale Vernichtung

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemaB den Herstellungsbei-
spielen 3, 9, 10, 12, 13, 14 und 15 bei Aufwandmengen von 60 g/ha teilweise gute
Vertraglichkeit gegeniiber Kulturpflanzen, wie z.B. Gerste und Mais (10-70 %) und
sehr starke Wirkung gegen Unkréuter wie Alopecurus (90-100 %), Cynodon (95 -100
%), Setaria (70-100 %), Amaranthus (90-100 %), Chenopodium (100 %), Matricaria
(95-100%), Polygonum (80-100 %), Portulaca (95-100 %) und Viola (90-100 %).
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Beispiel B
Post-emergence-Test
Lésungsmittel: S Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoﬁ'zubereitung vermischt man |
Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die an-

gegebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die
gewiinschte Konzentration,

Mit der Wirkstoﬁ’zubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 -
15 cm haben so, daB die jeweils gewiinschten Wirkstoffmengen pro Flicheneinheit
ausgebracht werden. Nach drej Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen

bonitiert in % Schidigung 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 den Herstellungsbei-
spielen 3, 4, 9 10, 12, 13, 14 und 15 sowie Ia-1 und Ia-2 bej Aufwandmengen
zwischen 15 und 250 g/ha starke Wirkung gegen Unkrauter wie Amaranthus (60-100

%), Chenopodium (90-100 %), Datura (80-100 %), Galium (90-100 %) und Veronica
(50-100 %).
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Patentanspriiche
1. Substituierte N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgemeinen Formel (I)
R’ R’
\N—N/
J\ )\ )
Q2 N \Q1
|
Ar

in welcher

Q! fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,

Q2 fur Sauerstoff oder Schwefel steht,

Rl fur Wasserstoff, Cyano, Formyl oder fir gegebenenfalls durch
Halogen, Cyano, Carboxy, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkylthio,
Alkenylthio, Alkinylthio, Alkoxycarbonyl, Alkenyloxycarbonyl oder
Alkinyloxycarbony! substituiertes Alkyl steht,

R! weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes

' Alkenyl oder Alkinyl steht,

Rl weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes
Alkylcarbonyl, Alkenylcarbonyl, Alkinylcarbonyl, Alkoxycarbonyl,
Alkenyloxycarbonyl oder Alkinyloxycarbonyl steht,

R! weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano oder
Carboxy substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylcarbonyl steht,

R2

fir Wasserstoff, Cyano, Formyl oder fir gegebenenfalls durch
Halogen, Cyano, Carboxy, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkylthio,



10

15

20

25

WO 96/18618

PCT/EP95/04759

101
Alkenylthio, Alkinylthio, Alkoxycarbonyl, Alkenyloxycarbonyl oder
Alkinyloxycarbonyl substitujertes Alky] steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, substituiertes
Alkenyl oder Alkinyl steht,

weiterhin fir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes
Alkylcarbonyl, Alkenylcarbonyl, Alkinylcarbonyl, Alkoxycarbonyl,
Alkenyloxycarbonyl oder Alkinyloxycarbonyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano oder
Carboxy substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylcarbonyl steht, und

fur die nachstehend definierte substituierte, monocyclische oder bi-

cyclische Aryl- oder Heteroaryl-Gruppierung steht,

worin

fir Wasserstoff oder Halogen steht,

fiir Wasserstoff oder Halogen steht,

fur Cyano, Carboxy, Chlorcarbonyl, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Hydroxy, Halogen oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen sub-

stituiertes Alkyl, Alkoxy oder Alkoxycarbonyl steht,

fur die nachstehende Gruppierung steht,
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ALLAZ A3
in welcher

fur eine Einfachbindung oder fur Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -SO>-, -
CO- oder die Gruppierung -N-A%- steht, worin A4 fir Wasserstoff,
Hydroxy, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Aryl, Alkylcarbonyl, Aryl-
carbonyl, Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes
Alkandiyl, Alkendiyl, Azaalkendiyl, Alkindiyl, Cycloalkandiyl, Cyclo-
alkendiyl oder Phenylen steht,

fur eine Einfachbindung oder fir Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -SO»-, -
CO- oder die Gruppierung -N-A%- steht, worin A4 fiir Wasserstoff,
Hydroxy, Alkyl, Alkoxy, Aryl, Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes
Alkandiyl, Alkendiyl, Azaalkendiyl, Alkindiyl, Cycloalkandiyl, Cyclo-
alkendiyl oder Phenylen steht,

fiir Wasserstoff steht mit der MaBgabe, daB in diesem Fall Al und/oder
AZ nicht fur eine Einfachbindung stehen

weiterhin fiir Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Isocyano, Thio-
cyanato, Nitro, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Sulfo, Chlor-
sulfonyl, Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen oder
Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl-
sulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Alkoxycarbonyl oder Dialkoxy-
(thio)phosphoryl steht,
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weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes
Alkenyl, Alkenyloxy, Alkenylthio, Alkenylamino, Alkylidenamino,
Alkenyloxycarbonyl, Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylthio, Alkinylamino
oder Alkinyloxycarbonyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Carboxy,
Alkyl und/oder Alkoxy-carbonyl substituiertes Cycloalkyl, Cycloalkyl-
oxy, Cycloalkylalkyl, Cycloalkylalkoxy, Cycloalkylidenamino, Cyclo-
alkyloxycarbonyl oder Cycloalkylalkoxycarbonyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Carboxy,
Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkyloxy, Halogenalkyloxy und/oder
Alkoxy-carbonyl substituiertes Aryl, Aryloxy, Aralkyl, Arylalkoxy,
Aryloxycarbonyl oder Arylalkoxycarbonyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls ganz oder teilweise hydriertes
Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Triazolyl, l:"uryl, Oxiranyl, Oxetanyl,
Dioxolanyl, Thienyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, Oxa-
diazolyl, Thiadiazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Pyrazolylalkyl,
Furylalkyl, Thienylalkyl, Oxazolylalkyl, Isoxazolylalkyl, Thiazolylalkyl,
Pyridinylalkyl, Pyrimidinylalkyl, Pyrazolylalkoxy, Furylalkoxy, fiir Per-
hydropyranylalkoxy oder Pyridylalkoxy steht, und

flir Wasserstoff oder Halogen steht,

oder jeweils zwei benachbarte Reste - R3 und R4 R4 und R3, RS und RS oder

RO und R7 - zusammen fiir eine der nachstehenden Gruppierungen stehen

-Q3-CQ4-, -Q3-CQ4-Q5-, -Q3-C(R8,R9)-Q5-, -C(RS,Rg)-CQ4-,
-C(R®,R9)-Q3-CQ%-, -Q3-C(R8 R9)-C(RB RY).,
-Q3-C(R8,R9)-C(R8,R9)-Q5-, -C(R8,R9)-C(R8,R9).CQ4-,
“Q>-C(RB)=C(RY)-, -C(RB)=C(R8)-CQH4-, -Q3-C(R8 RY)-CQA-
-N(RR10)-C(R8;R9).CQ4-, -C(R®)=N-, -Q3.CQ4-C(R8 RY).-,
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-Q3-CQ*-N(R19)-, -Q3-C(R8,R%)-CQ4-N(R10).,

-C(R8 R9)-Q3-CQ4-N(R10)-, -C(R8,R9)-C(R8,R9)-N(R10)-,

-C(R8 R%)-C(R8 R%)-CQ4-N(R10)-, -C(R8)=C(R8)-N(R10)-,
-C(R8)=C(R®)-CQ4-N(R10)-, -C(R8 R)-CQ4-N(R10)-,
-NR10)-C(R8;R%)-CQ4-N(R10)-, -C(RB)=N-N(R10).,
-Q3-CQ4-C(R8,R9)-N(R1 O)_, Q3 -C(R8,R9)-C(R8,R9)-CQ4-N(R1 0)_

wobei

Q3, Q4 und Q3 gleich oder verschieden sind und jeweils fiir Sauerstoff oder
Schwefel stehen,

R8undR?  gleich oder verschieden sind und einzeln fiir Wasserstoff, Halo-
gen oder Alkyl stehen oder zusammen fir Alkandiyl stehen, und

R10 fiir Wasserstoff, Hydroxy, fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen,
Alkoxy, Alkyl-carbonyl oder Alkoxy-carbonyl substituiertes Alkyl,
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder Alkylsulfonyl, fiir jeweils gegebe-
nenfalls durch Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl, fiir jeweils
gegebenenfalls durch Halogen oder Alkyl substituiertes Cycloalkyl
oder Cycloalkylalkyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen sub-
stituiertes Alkoxy oder Alkenyloxy, oder fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy oder Halogen-
alkoxy substituiertes Arylalkyl oder Arylalkoxy steht,

mit der MaBgabe, daB Rl und R2 nicht gleichzeitig flir Wasserstoff stehen
konnen und die Verbindungen 4-(3,4-Dichlor-phenyl)-1,2-dimethyl-5-thioxo-
1,2,4-triazolidin-3-on und 4-(4-Chlor-3-trifluormethyl-phenyl)-1,2-dimethyl-5-

thioxo-1,2,4-triazolidin-3-on ausgenommen sind.

Substituierte N-Aryl-Stickstoftheterocyclen der allgemeinen Formel (Ia)
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R1
‘N—N’
Q? J\N/ g ™
* I
Ar R’
in welcher
5 Ql, Q2 Rl RZynd Ar die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen
haben.

3. Substituierte N-Aryl-Stickstoﬁheterocyclen der allgemeinen Formel (Ib)

R2
\N——-—N -

?2"\\?’1&(21 (Ib)
]

10 R Ar

in welcher

QL Q2 R! R2und Ar die in Anspruch | genannten Bedeutungen
15 haben.

4, Verfahren zur Herstellung von substituierten N-Axyl-Stickstoﬁheterocyclen
der allgemeinen Formel (I) und der Verbindungen der Formeln (Ia) oder (Ib)

gemiB der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man
20

(a) (Thio)Semicarbazid-Derivate der aligemeinen Formel (1I)

h \JN\ (an
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in welcher

Ql, Q2 R, R2und Ar in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben

und
R fiir Alkyl steht, ’

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls
in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels cyclisierend kondensiert und gege-
benenfalls im Anschlufl daran im Rahmen der Substituentendefinition auf

tibliche Weise elektrophile oder nucleophile Substitutionsreaktionen durch-
fuhrt,

oder daB3 man

(b) Aryliminoheterocyclen der allgemeinen Formel (III)

1

R R

2
\N—N/

AI"N/)\QZ/KQ, (i

in welcher

Ql, Q2, Rl, RZund Ar die oben angegebenen Bedeutungen haben,
- oder Verbindungen der Formel (Ia) oder (Ib) - oben -

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Verdinnungsmittels thermisch ("pyrolytisch") isomerisiert.

Substituierte N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgemeinen Formeln (I), (Ia)
und (Ib) gemél der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf3
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fur Sauerstoff oder Schwefel steht,

fur Sauerstoff oder Schwefe| steht,

fir Wasserstoff, Cyano, Formyl oder fir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Cyano, Carboxy, C1-C4-Alkoxy, C3-C4-Alkenyloxy, Cs3-
C4-Alkinyloxy, C1-C4-Alkylthio, C3-Cy4-Alkenylthio, C3-C4-Alkinyl-
thio, C1-C4-Alkoxy-carbonyl, C3-C4-Alkenyloxy-carbonyl oder C3-
C4-Alkjnyloxy-carbonyl substituiertes Cy -Ce-Alkyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitu-
iertes C3 -Ce-Alkenyl oder C3-Cg-Alkinyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitu-
lertes Cl-C5-AlkyI-carbonyl, C3-C6-A1kenyl-carbonyl, C3-Cg-Alkinyl-
carbonyl, C 1-C6-Alkoxy-carbonyl, C3-C6-Alkenyloxy-carbonyl oder
C3-C6-A1kinyloxy-carbonyl steht, _

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano

oder Carboxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl oder C3-Cg-Cycloalkyl-
carbony! steht,

fur Wasserstoff, Cyano, Formyl oder fir Jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Cyano, Carboxy, C]-C4-Alkoxy, C3-C4-Alkenyloxy, Cs-
C4-Alkinyloxy, C 1-C4-Alkylthio, C3-C4-Alkenylthio, C3-C4-Alkinyl-
thio, C]-C4-Alkoxy~carbonyl, C3-C4-Alkenyloxy-carbonyl oder Cs-
C4-Alkinyloxy-carbonyl substituiertes C1-Ce-Alkyl steht,

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitu-
iertes C3-Cg-Alkenyl oder C3-Cg-Alkinyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitu-

lertes C1-C6-Alkyl-carbonyl, C3-C6-Alkenyl-carbonyl, C3-Cg-Alkinyl-
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carbonyl, C1-Cg-Alkoxy-carbonyl, C3-Cg-Alkenyloxy-carbonyl oder
C3-Cg-Alkinyloxy-carbonyl steht,

R2  weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano

oder Carboxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl oder C3-Cg-Cycloalkyl-
carbonyl steht, und

Ar  fir die nachstehend definierte substituierte, monocyclische oder bi-
cyclische Aryl- oder Heteroaryl-Gruppierung steht,

R R’
RG R4
RS

worin

R3 fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom steht,

R4 fir Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom steht,

RS fiir Cyano, Carboxy, Chlorcarbonyl, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Hydroxy, Fluor, Chlor, Brom oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Alkoxycarbonyl mit
jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen steht,

RS fiir die nachstehende Gruppierung steht,

-Al-Az-A?’

in welcher
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fiir eine Einfachbindung oder fiir Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -S05-, -CO-
oder die Gruppierung -N-A4- steht, worin A4 fiir Wasserstoff, Hydroxy,
C)-C4-Alkyl, C3-C4-Alkenyl, C3-C4-Alkinyl, C}-C4-Alkoxy, Phenyl,
C1-C4-Alkyl-carbonyl, Phenylcarbony], C1-C4-Alkyl-sulfonyl oder Phe-
nylsulfonyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom sub-
stituiertes C1-Ce-Alkandiyl, C2-Cg-Alkendiyl, C2-Cé-Azaalkendiyl, Co-
Ce-Alkindiyl, C3-Cg-Cycloalkandiyl, C3-Cg-Cycloalkendiyl  oder
Phenylen steht,

fiir eine Einfachbindung oder fiir Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -80,-, -CO-
oder die Gruppierung -N-A4- steht, worin A4 fir Wasserstoff, Hydroxy,

C1-C4-Alkyl, C1-C4-Alkoxy, Phenyl, C 1-C4-Alkylsulfonyl oder Phenyl-
sulfonyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom sub-
stituiertes C 1-Ce-Alkandiyl, C2-Cg-Alkendiyl, C2-Cg-Azaalkendiyl, Co-
Ce-Alkindiyl, C3-Cg-Cycloalkandiyl, C3-Cg-Cycloalkendiyl  oder
Phenylen steht,

fir Wasserstoff steht, mit der Malgabe daB in diesem Fall Al und/oder
A2 nicht fiir eine Einfachbindung stehen,

weiterhin fur Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Isocyano, Thiocyanato,
Nitro, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Sulfo, Chlorsulfonyl, Fluor,
Chlor, Brom steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder C1-Cs-
Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl-
sulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Alkoxycarbonyl oder Dialkoxy(thio)-

phosphoryl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen
steht,
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A3 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes
Alkenyl, Alkenyloxy, Alkenylamino, Alkylidenamino, Alkenyloxycarbonyl,
Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylamino oder Alkinyloxycarbonyl mit jeweils 2
bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkenyl-, Alkyliden- oder Alkinylgruppen
steht,

A3 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Carboxy,
C1-C4-Alkyl und/oder Cy-C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Cycloalkyl,
Cycloalkyloxy, Cycloalkylalkyl, Cycloalkylalkoxy, Cycloalkylidenamino,
Cycloalkyloxycarbonyl oder Cycloalkylalkoxycarbonyl mit jeweils 3 bis 6

Kohlenstoffatomen in den Cycloalkylgruppen und gegebenenfalls 1 bis 4
Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen steht,

A3 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Carboxy, Fluor,
Chlor, Brom, C;-C4-Alkyl, C-C4-Halogenalkyl, C1-C4-Alkyloxy, Cy-
C4-Halogenalkyloxy und/oder Cj-C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes
Phenyl, Phenyloxy, Phenyl-C;-C4-alkyl, Phenyl-C|-C4-alkoxy, Phenyl-
oxycarbonyl oder Phenyl-C-C4-alkoxycarbonyl steht,

A3 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls ganz oder teilweise hydriertes Pyrro-
lyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Triazolyl, Furyl, Oxiranyl, Oxetanyl, Dioxola-
nyl, Thienyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, Oxadiazolyl,
Thiadiazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Pyrazolyl-C-C4-alkyl, Fu-
ryl-C1-C4-alkyl, Thienyl-C1-C4-alkyl, Oxazolyl-C1-C4-alkyl, Isoxazolyl-
C1-C4-alkyl, Thiazolyl-C}-C4-alkyl, Pyridinyl-C}-C4-alkyl, Pyrimidinyl-
C1-C4-alkyl, Pyrazolylmethoxy, Furylmethoxy, fir Perhydropyranyl-
methoxy oder Pyridylmethoxy steht, und

R7 fiir Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht,

oder jeweils zwei benachbarte Reste - R3 und R4, R4 und R5, RS und RS oder

R6 und R7 - zusammen fur eine der nachstehenden Gruppierungen stehen
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-Q3-CQ4-, -Q3-CQ4-Q5-, -Q3-C(R8,R9)—Q5-, -C(R8,R9)-CQ4-,
-C(R8 R%)-Q3-cQ4., -Q3-C(R8 R9)-C(R8 RY).,
Q3-C(R8,R9)-C(R8,R9)-Q5-, -C(R8,R9)-C(R8,R9)-CQ4-,
-Q3-C(R8)=C(RSY)., -CR®)=C(R8)-CQ4., -Q3-C(R8,R9)-CQ4-,
"NRIO-CRER9)-CQ4, -.cR8)=N. -Q3-CQ4-C(R8 RY).,
-Q3—CQ4-N(R1 0)_’ _Q3 -C(R8, R9)-CQ4—N(R1 O)-’
-C(R8,R9)-Q3-CQ4-N(R10)-, -C(RS,R9)-C(R8,R9)-N(R10)-,
"C(R%,R%)-C(R8 R9)-CQ4-N(R10)., -C(R8)=C(R8)-N(R10).,
-C(R8)=C(R8)-CQ4-N(R10). -C(R8 R9)-CQ4-N(R10).
-NRI9)-C(R8;R)-CQ4.NR10).. -C(R8)=N-NR10).,
-Q3-CQ4-C(R8,R9)—N(R1 0)_’ Q3-C(R8, R9)-C(R8, Rg)—CQ4-N(R 1 O)_

wobei

Q3, Q4 und Q3 gleich oder verschieden sind und jeweils fiir Sauerstoff oder

Schwefel stehen,

R8 und R gleich oder verschieden sind und einzeln fiir Wasserstoff, Fluor,
Chlor, Brom oder C1-C4-Alkyl stehen oder zusammen fiir Cp-
Cs-Alkandiyl stehen, und

RI0 g5 Wasserstoff, Hydroxy oder fiir gegebenenfalls du;ch Cyano, Fluor,
Chlor, C1-C4-Alkoxy, C]-C4-Alkyl-carbonyl oder C-Cy4-Alkoxy-carbo-
nyl substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder Alkylsulfonyl
mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen steht,

R10 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chior oder Brom sub-

stituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen
steht,

R10 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Ci-
C4-Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 6
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Kohlenstoffatomen in den Cycloalkylgruppen und gegebenenfalls 1 bis 3
Atomen in der Alkylgruppe steht,

R10 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu-

iertes Alkoxy oder Alkenyloxy mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen
steht,

R10 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, C1-C4-
Alkyl, C}-C4-Halogenalkyl, C1-C4-Alkoxy oder C1-C4-Halogenalkoxy
substituiertes Benzyl oder Benzyloxy steht,

mit der Mafigabe, daf3 R! und R2 nicht gleichzeitig fir Wasserstoff stehen
konnen und die Verbindungen 4-(3,4-Dichlor-phenyl)-1,2-dimethyl-5-thioxo-
1,2,4-triazolidin-3-on und 4-(4-Chlor-3-trifluormethyl-phenyl)-1,2-dimethyl-5-

thioxo-1,2,4-triazolidin-3-on ausgenommen sind.

Substituierte N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgemeinen Formeln (I), (1a)
und (Ib), gemiB der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf

Q! fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,

Q2  fur Sauerstoff oder Schwefel steht,

Rl fir Wasserstoff, Cyano, Formyl oder fiir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Cyano, Carboxy, Methoxy oder Ethoxy substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl steht,

R! weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor sub-

stituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht,

Rl weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitu-
iertes Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht,
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Rl weiterhin fiir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes
Cyclopropyl steht,

R2  fur Wasserstoff, Cyano, Formyl oder fiir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Cyano, Carboxy, Methoxy oder Ethoxy substituiertes

Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl steht,

RZ  weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor sub-
stituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht,

R2  weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor sub-

stituiertes Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl
steht,

RZ  weiterhin fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes
Cyclopropyl steht, und

Ar fur die nachstehend definierte substituierte, monocyclische oder bi-

cyclische Aryl- oder Heteroaryl-Gruppierung steht,

worin
R3 fir Wasserstoff, Fluor oder Chior steht,
R4 fir Wasserstoff, Fluor oder Chilor oder steht,

RS fir Cyano, Thiocarbamoyl, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl,
Methoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy steht,
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A4
RS fiir die nachstehende Gruppierung steht,
ALLA2.A3
in welcher

Al fur eine Einfachbindung oder fur Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -SO3-, -CO-
oder die Gruppierung -N-A%- steht, worin A% fiir Wasserstoff, Hydroxy,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,
Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl steht,

Al weiterhin fir Methylen, Ethan-1,1-diyl, Ethan-1,2-diyl, Propan-1,1-diyl,
Propan-1,2-diyl, Propan-1,3-diyl, Ethen-1,2-diyl, Propen-1,2-diyl, Pro-
pen-1,3-diyl, Ethin-1,2-diyl, Propin-1,2-diyl oder Propin-1,3-diyl steht,

A2 fur eine Einfachbindung oder fur Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -SO3-, -CO-
oder die Gruppierung -N-A4- steht, worin A4 fiir Wasserstoff, Hydroxy,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl oder Phenyl-
sulfonyl steht,

A2 weiterhin fur Methylen, Ethan-1,1-diyl, Ethan-1,2-diyl, Propan-1,1-diy],
Propan-1,2-diyl, ~Propan-1,3-diyl, Ethen-1,2-diyl, Propen-1,2-diyl,
Propen-1,3-diyl, Ethin-1,2-diyl, Propin-1,2-diyl oder Propin-1,3-diy! steht,

A3 fur Wasserstoff steht, mit der Mafgabe, daB in diesem Fall Al und/oder
A2 nicht fiir eine Einfachbindung stehen,

A3 weiterhin fiir Hydroxy, Amino, Cyano, Nitro, Carboxy, Carbamoyl, Sulfo,
Fluor, Chlor, Brom steht,
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A1
weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder
Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, n-, i-, s- oder t-Pentyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-
s- oder t-Butoxy, n-, i-, s- oder t-Pentyloxy, Methylthio, Ethylthio, n-
oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfiny],
n- oder i-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propyl-
sulfonyl, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder
t-Butylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Dimethoxyphosphoryl, Diethoxy-
phosphoryl oder Dipropoxyphosphoryl, Diisopropoxyphosphoryl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes
Propenyl, Butenyl, Propenyloxy, Butenyloxy, Propenylamino, Butenyl-
amino, Propylidenamino, Butylidenamino, Propenyloxycarbonyl, Butenyl-
oxycarbonyl, Propinyl, Butinyl, Propinyloxy, Butinyloxy, Propinylamino,
Butinylamino, Propinyloxycarbonyl oder Butinyloxycarbonyl steht,

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Carboxy,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl
substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo-
propyloxy, Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy, Cyclopropyl-
methyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyclo-
propylmethoxy, Cyclobutylmethoxy, Cyclopentylmethoxy, Cyclohexyl-
methoxy, Cyclopentylidenamino, Cyclohexylidenamino, Cyclopentyloxy-
carbonyl, Cyclohexyloxycarbonyl, Cyclopentylmethoxycarbonyl oder
Cyclohexylmethoxycarbonyl steht,

weiterhin fir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Carboxy, Fluor,
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Trifluormethyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder 1-Propoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Methoxy-
carbonyl und/oder Ethoxycarbonyl substituiertes Phenyl, Phenyloxy,

Benzyl, Phenylethyl, Benzyloxy, Phenyloxycarbonyl, Benzyloxycarbonyl
steht,
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A3 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls ganz oder teilweise hydnertes Pyr-
rolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Triazolyl, Furyl, Thienyl, Oxazolyl, Isoxa-
zolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, Oxadiazolyl, Thiadiazolyl, Pyridinyl, Pyrimi-
dinyl, Triazinyl, Pyrazolylmethyl, Furylmethyl, Thienylmethyl, Oxazolyl-
methyl, Isoxazolylmethyl, Thiazolylmethyl, Pyridinylmethyl, Pyrimidinyl-
methyl, Pyrazolylmethoxy, Furylmethoxy oder Pyridylmethoxy steht,

R7 fiir Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht,

oder jeweils zwei benachbarte Reste - R3 und R4, R4 und R3, R3 und RS oder

RS und R7 - zusammen fiir eine der nachstehenden Gruppierungen stehen

—Q3-CQ4-, -Q3-CQ4-Q5-, -Q3-C(R8,R9)-Q5-, -C(Rs,Rg)-CQ4-,
-C(RS,RQ)-Q3-CQ4-, -Q3-C(R8,R9)-C(R8,R9)-,
-Q3-C(Rg,Rg)-C(RS,Rg)-QS-,

-C(R8 R9)-C(R8,R9)-CQ*-, -Q3-C(R8)=C(RY)-, -C(RB)=C(R8)-CQ*-,
-Q3-C(R8,R9)-CQ?-, -N(R10)-C(R8;R?)-CQ*,

-C(R8)=N-, -Q3-CQ*-C(R8 R9)-, -Q3-CQ4-N(R19).,

_Q3 -C(R8,R9)-CQ4-N(R1 O)_, -C(RS,Rg)-Q3 -CQ4-N(R1 0)_’
-C(R8,R9)-C(R8 R%)-N(R10)-, -C(R8 R%)-C(R8,R)-CQ4-N(R10).,
-C(R8)=C(R8)-N(R10)-, -C(R8)=C(R8)-CQ*-N(R10)-,
-C(R8,R9)-CQ4-N(R10)-, -N(R10)-C(R8;R%)-CQ*-N(R19).,
-C(R8)=N-N(R19)-, -Q3-CQ*-C(R8 R%)-N(R10)-,
Q3-C(R8,R9)-C(R8,R9)-CQ4-N(R10)-

wobei

Q3, Q4 und Q3 gleich oder verschieden sind und jeweils fiir Sauerstoff oder

Schwefel stehen,
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R8 und R9 gleich oder verschieden sind und einzeln fiir Wasserstoff, Fluor,

Chlor, Methyl oder Ethyl stehen oder zusammen fiir Ethan-1,2-
diyl (Dimethylen) stehen, und

RI0 gy Wasserstoff, Hydroxy oder fiir gegebenenfalls durch Cyano, Fluor,
Chlor, Methoxy, Ethoxy, Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl oder
Ethoxy-carbonyl substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-s
oder t-Butyl steht,

R10 weiterhin fiir Jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom sub-
stituiertes Propenyl, Butenyl, Propiny! oder Butinyl steht,

R0 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl
oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo-
hexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder
Cyclohexylmethy] steht,

RI10 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu-
lertes Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i- oder s-Butoxy,
Propenyloxy oder Butenyloxy steht,

R10 weiterhin fiir Jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methyl,

Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, Difluormethoxy oder Trifluor-
methoxy substituiertes Benzyl oder Benzyloxy steht,

mit der Mafigabe, daB8 R! und R2 nicht gleichzeitig fiir Wasserstoff stehen
kénnen und die Verbindungen 4-(3,4-Dichlor-phenyl)-1,2-dimethyl-5-thioxo-
1,2,4-triazolidin-3-on und 4-(4-Chlor-3-triﬂuormethyl-phenyl)-] ,2-dimethyl-5-

thioxo-1,2,4-triazolidin-3-on ausgenommen sind.

Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem N-

Aryl-Stickstoﬁheterocyclus der allgemeinen Formel (I, (1a) oder (Ib) gemap
den Anspriichen 1 bis 6.
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Verfahren zur Bekampfung von unerwinschten Pflanzen, dadurch gekenn-
zeichnet, da8 man N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgemeinen Formeln (I),
(Ia) oder (Ib) gemaB den Anspriichen 1 bis 6 auf unerwiinschte Pflanzen

und/oder ihren Lebensraum einwirken lafit.

Verwendung von N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgemeinen Formeln (I),
(Ia) oder (Ib) gemaB der Anspriiche 1 bis 6 zur Bekimpfung von uner-

wiinschten Pflanzen.

Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet,
daB man N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgemeinen Formeln (1), (Ia) oder
(Ib) gemiB der Anspriiche 1 bis 6 mit Streckmitteln und/oder oberflachen-

aktiven Substanzen vermischt.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Inter.  nal Application No

PCT/EP 95/04759

1o & 07028518 t47b413/04

CO7D405/04  AB1N43/653

According to internauonal Patent Qlassificaton (IPC) or to both national classification and [PC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentauon searched (classification system foll

bols)

IPC 6 CO7D AOIN

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category * | Citanon of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

us,
pages 408-15,

rodents’

X CHEMICAL ABSTRACTS, vol.
17 July 1978

Columbus, Ohio, Us;
abstract no. 24319z,
page 653;

see abstract

X JOURNAL OF PHARMACEUTICAL SCIENCES,
vol. 82, no. 4, April 1993 WASHINGTON DC, 10

R. SIMLOT ET AL. ‘Synthesis and
hypolipidemic activity of 4-substituted
1-acyl-1,2,4-triazolidine-3,5-diones in
see Page 411, Compounds 15

89, no. 3,

& JP,A,78 018 571 (MITSUBISHI CHEMICAL
INDUSTRIES €0., LTD.) 20 February 1978

1’4,5!7,

1,4-7,10

-/--

Pwundocmnumliudmme conunuaton of box C.

Patent family members are listed In annex.

° Speaal categories of ated documents :

‘A* document defining the general Rate of the art whuch is not
conadered to be of particular relevance

‘E° uﬂierdmtbmmdndonormmemmw
filing date

‘L® document which may throw doubts on priority claim(s) or
whech is ated!omhlisbﬂnp\mummdaeofmother
Quaton or other special reason (as specified)

‘0° document refernng to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

P* document published pnor to the international filing date but
later than the prionty date clamed

“T® later document published after the international filing date
Or prionty date and not 1n conflict with the applicaton but
Qted to understand the painciple or theory underiying the
invention

“X" document of partcular relevance; the claimed inventon
cannot be conuidered novel or cannot be conndered o
Involve an inventive step when the document 1s taken alone

‘Y® document of particular relevance; the dlaimed invention
umotbeeomderedtomvdveanmvmnvesupwhenm
doqmnntueomunedmmomormmothermch docu-
m:;(:. such combination being obvious to a person skilled
in the art.

‘&" document member of the same patent famuly

Date ofmelmnlounplenonoﬁhemmunomlm Date of mailing of the International search report
29 March 1996 17. 04. 96
Name and mailing address of the ISA Authonzed officer
European Patent Office, P.B. s318 Patentiaan 2
::}2¥?§332323a11316ﬁ nl
L (+31. s
Fax (+31-70) 340-3016 wo Allard, M

Form PCT/ISA/210 (second sheat) (July 1992)

page 1 of 2



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Inter.  nal Applicaton No

PCT/EP 95/04759

C(Contunuaton) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

1992
see the whole document

Category * | Qitanon of document, with incicsuon, where appropnate, of the reievant passages Relevant to claam No.
X,Y GB,A,2 055 826 (CHEVRON RESEARCH COMPANY) 1-10
11 March 1981
cited in the application
see the whole document
X,Y GB,A,2 041 353 (CHEVRON RESEARCH COMPANY) 1-10
10 September 1980
cited in the application
see the whole document
X,Y GB,A,2 063 855 (CHEVRON RESEARCH COMPANY) 1-10
10 June 1981
see the whole document, in particular
Page 4, Compounds 3 and 6
X,Y EP,A,0 011 693 (CIBA-GEIGY AG) 11 June 1-10
1980
cited in the application
see the whole document , in particular
Pages 91, 92 in abstract with page 25 i
Y US,A,5 108 486 (K. KONDO ET AL.) 28 April 1-10

Form PCT/ISA/3L0 {conuauation of second shest) {July 1992)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

«anformation on patent family members

inte mal Application No

PCT/EP 95/04759

Patent document
cited in search report

Publication
date

Patent family Publication
member(s) date

GB-A-2055826

11-03-81

US-A- 4326878 27-04-82
CA-A- 1148550 21-06-83
DE-A- 3026739 19-02-81
FR-A- 2462430 13-02-81
JP-A- 56020578 26-02-81
US-A- 4276420 30-06-81
CA-A- 1120039 16-03-82
DE-A- 2952685 21-08-80
FR-A- 2448537 05-09-80
JP-A- 55105673 13-08-80
US-A- 4326878 27-04-82

Form PCT/1SA/210 (patant family annax) (July 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Intern.  aales Aktenzeichen

. PCT/EP 95/04759
20 KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
IPK 6 C07D249/12 C07D413/04  CO7D405/04 AO1N43/653

Nach der Internationalen Patentlassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der [PK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikatonssystem und Klmﬁhnonsymbole )

IPK 6 CO7D A®GIN

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wihrend der internatonaien Recherche konsulterte elektrorusche Datenbank (Name der Datenbank und evu. verwendete Suchbegriife)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategone® Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X JOURNAL OF PHARMACEUTICAL SCIENCES, 1,4,5,7,
Bd. 82, Nr. 4, April 1993 WASHINGTON DC,
us,

Seiten 408-15,
R. SIMLOT ET AL. ‘Synthesis and
hypolipidemic activity of 4-substituted
1-acy1-l,2,4-triazo]idine-3,5-diones in
rodents'
siehe Seite 411, Verbindung 15
X CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 89, no. 3, 1,4-7,10
17.Juli 1978
Columbus, Ohio, us;
" abstract no. 24319z,
Seite 653;
siehe Zusammenfassung
& JP,A,78 018 571 (MITSUBISHI CHEMICAL
INDUSTRIES co., LTD.) 20.Februar 1978

- / -
X&m«oﬂmmchmm sind der Fortsetzung von Feld C zuy Siche Anhang Patentfamilie
* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen - “T* Spitere Verffentlichung, die nach dem internationalen Antn::rdednhlm
S AT T e, e R I S
"E" dlteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen Theone Sresgrymdelicgenden Prinzps oder der ihr zugrundeliegenden

, Theorie angegeben ist

Anmeldedatum verdflentiicht worden ist X" Verbffentichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfi

‘L Veréﬂ'muichm;. die geeignet ist, einen Prioritil:unpmch zweifcihaft er- kann allein aufgrund dieser Veri‘)ﬂ'mmchmg nucht als neu oder auf
scheinen zu :{ascn, odel’be durc: die das Ver\t}iﬂm{}lncl&lux;.pdaw ewner erfinderischer Titigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenberic| t genannten Verdffen chung belegt werden »y,. i i te

soll oder die aus einem ang besonderen Grund geben ist (wie Y Verdflendichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfi

" kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit beruhend betrachtet
vy Jusgefihrt) . . L werden, wenn dic Veroffentlichung mut einer oder mehreren anderen
0" Veroffentichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Veréffendichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
e yine B ions. eine C‘o,“‘z“;,'.“':.%. 0"?:; olnnddm :ﬂmﬁgm n dicse Verbindung fiir einen F.cmmn mneue.:::fm
eroffentls e i en Anme ernach ,,. . " . o Mieet: "
dem bunm-:d;‘n‘un Priontitsdatum verdffentiicht worden ist &’ Verdffendichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des intemationalen Recherchenbenichts
29.Marz 1996 17. 04. 96
Name und Postanschrift der Internationaie Recherchenbehérde Bevollmiichtigter Bediensteter
Europiisches Patentamt, P.B. 818 Patentiaan 2
NL - 2280713;! Rijswijk ! s
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 3 I epo nl,
Fax: (+31-70) 340-301¢ Allard, M

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)

Seite 1 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inte nales Aktenzeichen

PCT/EP 95/047

59

C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

siehe das ganze Dokument

Kategone' | Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X,Y GB,A,2 055 826 (CHEVRON RESEARCH COMPANY) 1-10
11.Marz 1981
in der Anmeldung erwahnt
siehe das ganze Dokument
X,Y GB,A,2 041 353 (CHEVRON RESEARCH COMPANY) 1-10
10.September 1980 .
in der Anmeldung erwdhnt
siehe das ganze Dokument
X,Y GB,A,2 063 855 (CHEVRON RESEARCH COMPANY) 1-10
10.Juni 1981
siehe das ganze Dokument, insbesondere
Seite 4, Verbindungen 3 und 6
X,Y EP,A,0 011 693 (CIBA-GEIGY AG) 11.Juni 1-10
1980
in der Anmeldung erwdhnt
siehe das ganze Dokument, insbesondere
Seiten 91, 92 in Zusammenhang mit Seite 25
Y Ugéé,s 108 486 (K. KONDO ET AL.) 28.April 1-10
1

Formbiatt PCT/ISA/210 (Forisetzung von Blatt 2) (Juli 1992)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT
Angaben zu Veroffentichuigen, die zur selben Patentfamilic gehoren

Inter males Aktenzeichen

PCT/EP 95/04759

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroffentichung Patentfamilie Veroffentlichung
GB-A-2055826 11-03-81 US-A- 4326878 27-04-82
CA-A- 1148550 21-06-83
DE-A- 3026739 19-02-81
FR-A- 2462430 13-02-81
JP-A- 56020578 26-02-81

GB-A-2041353 10-09-80 US-A- 4276420 30-06-81
CA-A- 1120039 16-03-82
DE-A- 2952685 21-08-80
FR-A- 2448537 05-09-80
JP-A- 55105673 13-08-80
US-A- 4326878 27-04-82

GB-A-2063855 10-06-81 KEINE

EP-A-11693 11-06-80 KEINE

US-A-5108486 28-04-92 US-A- 5310724 10-05-94

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie)Juli 1992)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

