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Patentanspriiche:

1.

Insgktizid-, Akarizid-, Nematozid- und Fungizid-Zubereitungen fiir Feld- und Gartenbauzwecke und
Expellent-Zubereitungen gegen auf Tieren parasitisch lebende Zecken, gekennzeichnet dadurch,

- daf3 sie als aktive Substanz eines oder mehrere der 3(2H)-Pyridazinonderivate der allgemeinen

Formel |
2 0
’ A
N N
| |
N W,
worin

R eine unverzweigte oder verzweigte Alkylkette mit 2-6 Kohlenstoffatomen bedeutet,
A eineunverzweigte oder verzweigte Alkylkette mit 1-6 Kohlenstoffatomen oder ein Halogenatom
- bedeutet,
X =0-oder-S—bedeutet,
R' undR?unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit -
1-3 Kohlenstoffatomen bedeuten,
B -CH=CH—,—N=CH—,—N=N—,—S—,—O—oder-—g;—bedeutet,

worin R® ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen bedeutet,

Y einHalogenatom, eine verzweigte oder unverzweigte Alkyltkette mit 1-6 Kohlenstoffatomen,

" eine Cycloalkyl- oder Cycloalkoxygruppe mit 3—6 Kohlenstoffatomen, eine unverzweigte oder
verzweigte Alkoxy- oder Alkylthiokette mit 1-6 Kohlenstoffatomen, eine unverzweigte oder
verzweigte Alkylsulfinylkette oder Alkylsulfonylkette mit 1-6 Kohlenstoffatomen, eine
Halogenalkylgruppe oder Halogenalkylthiogruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen, eine
Halogenalkylthiogruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen, eine Alkenyloxygruppe mit
2-4 Kohlenstoffatomen, Trimethylsilyl, eine Alkoxycarbonylgruppe mit1-4 Kohlenstof‘fatomen ,
Dlmethylammo Nitro, Cyan

bedeutet, worin Z ein Halogenatom, eine unverzweigte oderverzwelgte AIkyI oderAIkoxykette
mit 1-6 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylgruppe mit 3-6 Kohlenstoffatomen, eine



"2. Verfahren zur insektiziden, akariziden und/oder fungiziden Behandlung im Feld- oder Gartenbau,
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Halogenalkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen
oder Nitro bedeutet, 1 Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, und wenn 1 eine Zahlvon 2
bis 5ist, Z gleich oder unterschiedlich sein kann oder

~0-W bedeutet, worin

eine Gruppe der Formel

rR* RO

=<

C - - Co—— E—R
I .

bedeutet, worin R4 R%und R6 unabhanglg voneinander ein Wasserstoffatom odereine
Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen bedeuten,
R’ ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl- oderAlk.oxygruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen bedeutet
'R® eine unverzweigte oder verzweigte Alkylkette mit 1-6 Kohlenstoffatomen, eine
Cycloalkylgruppe mit 3-6 Kohlenstoffatomen oder eine AIkenyI oder Alkinyigruppe mit
3-6 Kohlenstoffatomen bedeutet,
E -0-,-S-,-S0O-, —SOz—, -0-CO- oder—g bedeutet,

worin R%eine unverzweigte oder verzweigte AIkyIkette mit 1-4 Kohlenstoffatomen bedeutet
~ oder R®und R®zusammen einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, :

m Null oder eine ganze Zahlvon 1 bis 3ist,
Null oder eine ganze Zahlvon 1 bis 3ist,und wennn 2oder3 ist, Y gleich oder unterschiedlich
sein kann, mit derEinschrankung, daR, wenn B—CH=CH-ist, n'eine ganze Zahl von 1 bis 3ist und

- mindestens ein Y—0-W ist, sowie einen geeigneten Tréger und Verdiinnungsmittel enthaiten.

3

gekennzeichnet dadurch, dad man eine wirksame Menge des Mittels nach Punkt 1 auf die
Schéadlinge einwirken 18£3t.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft insektizide, akarizide, nematozide und fungizide Zubereitungen zur Verwendung im Ackerbau und .

Gartenbau, sowie Expellent-Zubereitungen gegen Zecken, die parasitisch auf Tieren leben. Die genannten Zubereltungen
enthalten neue 3(2H)-Pyridazinonderivate als aktiven Bestandteil.

Charakteristik der bekannten technischen Lés'ungen .

Die Autoren der vorliegenden Erfindung haben bereits friher gefunden, dal3 ein Teil der 3(2H)-Pyridazinonderivate, die durch die

Formel IV dargestelit sind, insektizide, akarizide, nematozide, fungizide. Wirkung in Ackerbau und Gartenbau zeigten (siehe
Europaische Patent Offenlegungsschrlﬁen Nr. 0088384 und 0134439 Gazettes)

Y“

(iv)

worin z.B. R’ eine Alkyigruppe, A’ ein ”l‘-yiéldgeﬁatom, R und R' ein Wasserstoffatom oder eine niedere Alkylgruppe, X' ein

-Sauerstoff- oder Schwefelatom und Y” eine niedere Alkylgruppe, eine Cycloalkylgruppe, eine niedere Alkoxygruppe, eine

niedere Halogenalkylgruppe, eine niedere Halogenalkoxygruppe oder eine substituierte Phenylgruppe bedeuten. -

»




261736

Ziel der Erfindung

Mit der Erfindungh werden insektizide, akarizide, nematozide und fungizide Verfahren zur Herstellung von Zubereitungen zur
Verfligung gestellt, die als Wirkstoff Pyridazinderivate enthalten.

Sie besitzen eine héhere Aktivitat gegenliber den bekannten Verbmdungen und konnen effektiv zur Bekampfung von Feld- und
Gartenschadlingen bei niedrigster Konzentration der Mittel angewendet werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Hauptaufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darm Insektizid-, Akarizid-, Nematoznd- und Fungizid- Zubereltungen die
als Wirkstoff ein 3(2H)- Pyndazmondenvat der allgememen Foriel | enthalten:

- g/l oy B
X-C?.#. .
| _\\B '
R? |
worin

R eine unverzwelgte oder verzweigte Alkylkette mit 2—-6 Kohlenstoffatomen bedeutet,

A eineunverzweigte oder verzweigte AIkylkette mit 2-6 Kohlenstoffatomen oder ein Halogenatom bedeutet,

X ~0-oder-S~bedeutet,

R' undR?unabhi ngig voneinander ein Wasserstoffatom, oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen bedeuten,

Y einHalogenatom, eine unverzweigte oder verzweigte Alkylkette mit 1-6 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkyl- oder
Cycloatkoxygruppe mit 3—6 Kohlenstoffatomen, eine unverzweigte oder verzweigte Alkoxy- oder Alkylthiogruppe mit
1-6 Kohlenstoffatomen, eine unverzweigte oder verzweigte Alkylsulfinyl- oder Alkylsulfonylgruppe mit
1-6 Kohlenstoffatomen, eine Halogenalkylgruppe oder Halogenalkoxygruppe mit 1-4 Kohienstoffatomen, eine
Halogenalkylthiogruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe mit 2—4 Kohlenstoffatomen, Trimethylsilyl, eme
Alkoxycarbonylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen, Dimethylamino, Nltro, Cyan,

z1 . ' z1

-OCH2

- ,
N
._0‘ . N S ’
bedeutet, worin

Z einHalogenatom, eine unverzweigte oder verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1-6 Kohlenstoffatomen eine
Cycloalkylgruppe mit 3-6 Kohlenstoffatomen, eine Halogenalkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen, eine
Alkoxycarbonylgruppe mit 14 Kohlenstoffatomen oder Nitro bedeutst,

1 Oodereine ganze Zahlvon 1-5ist, und wenn 1 eine Zahl von 2-5ist, dleZgIexch oder verschleden seinkénnen, oder

Y -0-W bedeutet, worin. ]

W eine Gruppe der Formel : N . Coe




[ —

—4— LUl I9V

T4 P
e
RS' 'R7

bedeutet, in der R*, R und R® unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit
1-4Kohlenstoffatomen bedeuten, »

R’ einWasserstoffatom oder eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen bedeutet, :

R® eine unverzweigte oder verzweigte Alkylkette mit 1-6 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylgruppe mit 3-6 Kohlenstoffatomen

- odereine Alkenyl- oder Alki nylgruppe mit 3-6 Kohlenstoffatomen bedeutet,
E -0—, —S—, =SO—, —S0,—, _O-CW— oder _I\ll_ bedeutet, worin
R « R . S o

R® eineunverzweigte oder verzweigte Alkylkette mit 1-4 Kohlenstoffatomen bedeutet oder

R® undR®zusammen einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden.

m ist0oder eine ganze Zahl von 1-3, nist 0 oder eine ganze Zahlvon 1-3, und wenn n 2 oder 3ist, kdnnen die Y gleich oder
verschieden sein, mitder Einschrankung, daR, wenn B—-CH=CH~ist, n eine ganze Zahlvon 1-3istund mindestens ein Y -OW
ist.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung der genannten 3(2H)-Pyridazinonderivate
der allgemeinen Formel | vorzustellen.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, insektizide, akarizide, nematozide und fungizide Zubereitungen fiir Acker- und
Gartenbau und Expellent-Zubereitungen gegen Zecken, die parasitisch auf Tieren leben, vorzustellen, welche ein oder mehrere
3(2H)-Pyridazinonderivate der allgemeinen Formel | als aktiven Bestandteil enthalten.

SchiieRlich ist es eine Aufgabe dieser Erfindung, eine Methode zur insektiziden, akariziden und/oder fungiziden Behandlung auf
dem Gebiet des Acker- und Gartenbaus mit der wirksamen Menge einer Verbindung der Formel | zu liefern.

Die Autoren der vorliegenden Erfindung haben weitere Untersuchungen an Pyridazinonderivaten durchgefiihrt und gefunden,
daR die Verbindungen der vorliegenden Erfindung, die durch die allgemeine Formel | weiter unten wiedergegeben werden, eine
ausgezeichnete insektizide, akarizide, nematozide und/oder fungizide Wirkung haben. Bezliglich der fungiziden Wirkung zeigen
2.B. die durch die allgemeine Formel IV wiedergegebenen Verbindungen Wirksamkeit gegen Echten und Falschen Mehltau,
wihrend die Verbindungen der vorliegenden Erfindung zusétzlich zur Wirksamkeit gegen die obengenannten Krankheiten eine
starke Wirksamkeit gegen Braunrost, Reismehltau und Ahnliches zeigen, woraus klar ein.breiteres fungizides Spektrum der
vorliegenden Verbindungen erkennbar ist. Dariiber hinaus wurde gefunden, daR die Verbindungen der voriiegenden Erfindung
eine hdhere Aktivitat als die durch die Formel IV wiedergegebenen bekannten Verbindungen zeigen und effektiv zur Bekémpfung
von Feld- und Gartenschidlingen bei niedrigster Konzentration der Mittel angewendet werden kénnen. Somithaben die Autoren
der vorliegenden Erfindung dieselbe abgeschlossen. Diese Effekte werden klar durch die unten angegebenen Testergebnisse
gezeigt. .

Beziiglich der oben genannten Wirksamkeit als Schadlingsbekampfungsmittel sind von den Verbindungen der vorliegenden
Erfindung die folgenden zu bevorzugen.

Verbindungen der allgemeinen Formel |A

1A)
()‘

worinR, A, X, R!, R2und Y dieselbe Bedeutung wie in Formel | haben und n eine ganze Zahl von 1-3 bedeutet, wobei mindestens .
ein Y —O-W bedeutet, wobei W die oben ausgefihrte Bedeutung hat.
Noch mehr zu bevorzugende Verbindungen sind die Verbindungen der allgemeinen Formel IB:

(1B)
1

worin

A einHalogenatom oder CH; bedeutet,
X OoderS bedeutet,

R' Wasserstoffbedeutet,

R? Wasserstoff oder CH; bedeutet,



G
Q

q
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eine unverzweigte oder verzweigte Alkylenkette mit 1-6 Kohlenstoffatomen bedeutet,
eine unverzweigte oder verzweigte Alkylkette mit 1-6 Kohlenstoffatomen bedeutet und
Toder2ist.

Eine weitere Gruppe zu bevorzugender Verbindungen ist durch die allgemeine Formel I1C dargestellt.

.
R Y :

'-I- -

R® |

worin R, A, X, R" und R?und Y dieselbe Bedeutung wie in Formel | haben, n 0 oder eine ganze Zahl von 1-3 ist und

B

—N=CH-,-N=N-,-S—, —O—oder—gl— ist.
3

Unter den Verbindungen der allgemeinen Formel IC sind die Verbindungen der allgemeinen Formel | D besonders zu
bevorzugen:

(ID)

worin

ein Halogenatom oder CH; bedeutet.

O oder S bedeutet,

Wasserstoff bedeutet,

Wasserstoff oder CH; bedeutet, ‘

eine unverzweigte oder verzweigte Alkytkette mit 1-6 Kohlenstoffatomen, eine Gruppe der Formel ~G—{~0~Q),, worin G, Q
und q dieselbe Bedeutung wie oben genannt haben,

Hal - _Hal

worin Hal ein Halogenatom oder eine Halogenalkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen darstellt, bedeutet. .

Besonders zu bevorzugende Verbindungen werden unter anderen durch die allgemeine Formel |E dargestellt:

(IE)'

" worin

A
X
R1
RZ
Y

ein Halogenatom oder CHz bedeutet,

O oder S bedeutet,

ein Wasserstoffatom bedeutet,

ein Wasserstoffatom oder CH; bedeutet und ]

eine unverzweigte oder verzweigte Alkylkette mit 1-6 Kohlenstoffatomen oder eine unverzweigte oder verzweigte
Alkoxykette mit 1-6 Kohlenstoffatomen bedeutet.

Spezielle Verbindungen, die der vorliegenden Erfindung zugehéren, sind z. B. die in'den Tabellen 1 und 2 aufgefiihrten. Die
Verbindungenin Tabelle 1und 2 sind nur Beispiele zur lllustration, ohne die vorliegende Erfindung einzugrenzen. In den Tabellen
1und 2 bedeuten die Symbole Me, Et, Pro, Bu, Pen und Hex jeweils Methyl, Ethyl, Propyl, Buty!, Pentyl und Hexyl, und t, s und i
bedeuten tertiar, secundar bzw. Iso.
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Von den in Tabelle 1 und 2 aufgefuhrten Verbmdungen sind folgende bezlglich ihrer Wirkung zur Schadhngsbekampfung
bevorzugt

Nr.7,15,45,68,71,81,403,415,424,504,511,513,517,521,524, 527, 533, 535, 638, 553, 554, 555, 582, 612, 616, 661, 664, 667,671,
675, 844, 857, 872,997, 998, 999, 1001, 1003, 1004, 1010, 1011, 1042, 1055, 1062, 1063, 1067, 1072, 1073, 1081, 1083 und 1093.

. Besonders zu bevorzugende Verbindungen sind Nr.45, 68, 71, 81, 403, 415, 504, 511, 513, 517, 5621, 524, 527, 538, 555, 582, 612,
661, 664, 667, 671, 844,997,998, 1001, 1003, 1004, 1062, 1063, 1072, 1081 und 1083.

Sofern die Verbindungen asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten, sind die optischen Isomere, d.h. dle (+)-Isomere und
(—)-Isomere ebenfalls Bestandteil der vorliegendén Erfindung.

Auf die Verbindungsnummern in Tabelle 1 und 2 wird auch in den Darsteflungsbeispielen, den Zubereltungsbelsplelen und den
Testbeispielen weiter unten Bezug genommen.

Tabelle 1




~7- 261736

R* R
: . ] | M.P.
Na R A R! 0-C —£ C = ER?® (Vn-u '
: _ : | 1 (t)
RS R7
1 | Bt | C¢ H | 4-0CH, OMe i
. 104.0
2 Et Br i 4-0CH, O¥e H ~
: S o : 106.0
3 | i-Pro| C2 B | 4-0CH, Otte ;i
4 | t-Bu.| Me H | 4-0CH. OMe H
_ 70.0
5 | t-Bu | CZ. B | 4-0CH, Ode E |~
73.0
§ | t-Bu | Br- B | 4-0CEH: 0Me B
50.0
T otBu | C2 B | 4-0CE, OYe B ~
54.0
§ | t-Bu | Br B | 4-0CR, O¥e F
9 | Hex | Ce B | 4-0CH, Otte 1
10 | iPro| C2 H | 4-0CH, 0t H
11 | i-Pro| Br H | 4-0CH, 0Bt oy
12 | s-Bu | C2 H | 4-0CH. 0Bt i
13 | t-Bu | Ye H | 4-0CH, 0Bt 3
14 | t-Bu | Me B | 4-0CH, 0Et 8 0il -
13| t-Bu | C¢ B | 4-0CH,- 0Bt ¥ 0il
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R* R

| . M.P.
No. R A R! 0-C = C 3= ERE® (Y) n-1

l [ (T)

RS -R7
16 | t-Bu | Br H | 4-0CH. 0Et i 0il
17 | t-Bu | C2 B | 4-0CH. 0Bt p | Oil
18 t-Bu ce H 3-0CH- 0Et H
18 t-Bu Br - B 3-0CH; 0Et H
20 | Pen | C2 B | 4-0CH, 0B B
21 Et C2 B 4-0CH: 0Pro I
22 t-Bu ce g 4-0C3: 0Pro i
23 {-Bu Br it 4-0CH. 0Fro B
24 {-Bu , Ce B 4-0CH. OPro 8
25 t-Bu C2 il 3-0CH: OPFro il
26 t-Bu He il 4-0CH: OPro H
27 Et (o4 B 4-0CH- 0Bu B
28 Et Br ‘H -1 4-0CH, 0Bu H

|
28 i-Pro| C2 it 4-0CH; % OBu B
|

30 t-Bu He B 4-0CH. i 0Bu H !
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R‘ R
l | M.P.
Na R A R! 0-C £ C ¥= ER® (¥) nos
| | ()
R® R?
31 | t-Bu | C2 B | 4-0CH, 0By i
32 | t-Bu | C2 W 4-0CH, o B¢ | w
33 | t-Bu | Br H | 4-0CH. 0Bu B
34 | t-Bu | C2 B | 3-0CH: 0By H
35 | t-Bu | Br B | 3-0CH. 0Bu i
36 | t-Be | C2 5 | 3-0CH: 0By 5
. 85.7
37 Bt Ct B | 4-0C:E. Ole ¥ ~
88.4
38 Bt ) B | 4-0C.H, O¥e 3-F
39 | t-Bu | Me B | 4-0C.H. - Ofte B
40 t-Bu He Me 4-0C.H. OHe H
4 | t-Bu | Me B | 4-0C.H. Ot i
‘ 84.6
42 | Pro C2 B | 4-0C.H. OMe B ~
85.7
102.0
43 | i-Pro| C2 B | 4-0C.H. OMe B ~
104.0
93.3
44 t-Bu | C2 B | 4-0C.H. OHe B ~
94.3
105.6
50 1By | Co B | 4-0C.H. OYe 8 ~
, 107.3
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4 'S .
. | ReoR M.P.
M| R A X | R! 0-C —+ C ¥ ER® (V) n-s
| | : (c)
RS R
46 | t-Bu | C2 S | Me | 4-0C:He 04e B
47 | t-Bu | C2 | S B | 4-0C.H: Otie KR T
CHs
48 t-Bu | Me S H i Ote i
: 4-0CHCH.
: CHs :
49 | . t-Bu He 0 | H | 0He B
e 4-0CHCH, :
50 | t-Bu | C&| O |7 H | 3-0CcH. Ote B
51 | i-Bu | C2 S B | 3-0C.Hs Ofe B
} Cis
52 BU CE 0 H 4*0C2H4 I E
OCHCE=C3:
Cis :
53 | t-Bu | C¢ 0 B | 4-0C:H, | 4
. OCHCE=CH.
: . _ Chs
54| t-Bu | C¢ S B | 4-0C:H. b B
: OCHCH=CHj
: CHs CH3 .
55 | t-Bu | Me 0 g S | B
' 4-0CHCH OCHCH=CH. .
: Chs
56 | -t-Bu | Me 0 B | 4-0C.H« I i
OCHCE=CH.
) ) CHa
57 t-Bu | C2 0 K 4-0C R4 0CH.CH=CS i
. CH:}
. ’ CHS
58 | 1-Bu | Bu 0 B | 4-0C.He 0CH,CH=CZ K
' CHs
, Chs
5 | t-Bu | C2 S B | 4-0C.H. oca;ca:c\cn B y
g l
. Cis /CH:&
60 ! t-Bu | Me | O B i 0CE:CE=C{ - B




»
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R4 -Re .
1 | M.P.
No R A R' 0-C — C ¥ ER® () n-1 ,
g | (t)
R® R’
CHy
61 | t-Bu | Me H'| 4-0C.H. 0CH,CH=C{ i
CHa
62 | t-Bv | C£ H ! 2-0CcH. OYe B
63| t-Bu | C2 B | 3-0C.H. 0Bt H
64 | t-Bu | HMe B | 4-0C.H. 0Et B
65 | i-Bu | Me B | 4-0C:H. 0Bt B
£5 It s B | 4-0C.H. 0Bt B
I -
i 1 “e H
67 | t-3u | C£ EEN: b st 3-Tt
! 4-0CECH.
’ 50.5
68 | t-Bu | C2 B | 4-0C:He. 0Bt i ~
_ 52.0
‘ He
63 -1 t-Bu C2 i ’ | OEt 3-Pro-i
4-GCHCH, ,
. Chs
70 | t-Bu | Me H i 0Bt B
: 4-0CHCH,
o 82.0
71 i thU C.e H 4'OCZHA OEt H ~
' 88.0
. CHs
72 | t-Bu | He B | 0Et B
4-0CHCH
73 | t-Bu | C2 B | 4-0C.H. 0%t 3-Ye
74 | t-Bu | Br B | -4-0C:H. 0Et B
. He
75 t-Bu (V4 B | 0Bt 3-Et
4-0CHCH. :
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R* R*®
| { M.P.
N R A R! 0-C < C = ER® (Y) a-y
| | ()
R s R 7
16 Hex Br H 4-0C-H. OEt H
. ) T ‘ 78.8
T1 E{ cs H 4-0C.H« 0Pro il ~
: 83.7
‘ 91.0
78 Et ce il 4-0C2H, OPro 3-C2 ~
83.5
' Chs. .
18 t-Bu e H | 0Pro il
4-0CHCE,
80 t-Bu He H 4-0C-H. OPro il
33.5
81 L—Bu C2 H 4‘OCZBL GPro H ~
63.0
’ 51.3
82 t-Bu oy il 4-0CzH. 0Pro 3-C2 ~
£2.5
83 t-Bu Br - H 4-0C.Hs 0Pro i
84 t-Bu Br Et 4-0C:H. OPro il
85 t-Bu He H 4-0Czh. 0Pro H
86 | t-Bu | C¢2 B | 4-0C.H. 0Pro 3-Bt
87 t-Bu ce i 4-0CHe 0Pro B 0il
£6.0
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Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung kénnen nach der folgenden Reaktionsgleichung dargestellt werden:

o -

worin R, R, R%, A, B,X, Y-und n dieselbe Bedeutung wie oben haben, X' ein Halogenatom, -OH oder -SH bedeutet und X% ein
Halogenatom, -OH oder SH bedeutet, mit der Einschrankung, dak, wenn X' ein Halogenatom bedeutet, X2-OH oder-SH bedeutet,
und wenn X' -OH oder -SH bedeutet, X? ein Halogenatom bedeutet." . .

Das heift, daR die Verbindung der Erfindung (1) durch Umsetzung eines der Ausgangsmaterialien, d. h. eines 3(2H)-
Pyridazinonderivats der Formel ll mit einem weiteren Ausgangsmaterial, ndmlich einer Verbindung der Formel Il in einem
inerten Losungsmittel in Gegenwart eines Mittels zur Absorption von Halogenwasserstoff erhalten werden kann. Die fir die
vorliegende Erfindung verwendbaren Ldsungsmittel sind z.B. niedere Alkohole, wie Methanol und Ethanol, Ketone wie Aceton

und Butanon, Kohlenwasserstoffe wie Benzen und Toluen, Ether wie Diisopropylether, Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan, Amide -

wie N,N-Dimethylformamid und Hexamethy!-phosphorsauretriamid sowie Halogenkohienwasserstoffe wie Dichlormethan und
Dichlorethan. Es kénnen auch Losungsmittelgemische, bestehend aus den genannten Ldsungsmitteln und Wasser, verwendet
werden.

Als Absorptionsmittel fir Halogenwasserstoff kdnnen anorganische Basen wie Natriumhydrid, Natriumhydroxid,
Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat und organische Bas,en,wie
Natriummethylat, Kaliumethylat, Triethylamin und Pyridin verwendet werden. Bei Bedarf kann ein quartdres Ammoniumsalz,
2.B. Tetrabutylammoniumbromid, Triethylbenzylammoniumchlorid usw. dem Reaktionssystem als Katalysator zugesetzt
werden. Die Reaktionstemperatur kann zwischen Raumtemperatur und dem Siedepunkt des bei der Reaktion verwendeten
Lésungsmittels liegen. Es gibt keine Beschrankungen beztiglich des Mengenverhiltnisses der Ausgangsmaterialien, jedoch
diirfte ein Aquimolekulares oder nahezu dquimolekulares Verhaltnis von Vorteil sein.

Im folgenden wird das Verfahiren zur Darstellung der Verbindungen der vorliegenden Erfindung konkret an Hand von
Arbeitsbeispielen und Vergleichsbeispielen erlautert, jedoch ist die vorliegende Erfindung nicht auf diese Beispiele beschrankt.

Ausfﬁhruhgsbeispiele

Vergleichsbeispiel 1 .
Darstellung des Ausgangsprodukts 2-tert-Butyl-5-chlor-4-methyl-3(2H)-pyridazinon .
Zu einer Lésung von 6,0g (0,25 Mol) Magnesium in 50mi trockenen Tetrahydrofurans werden im Stickstoffstrom tropfenweise
35,59 (0,25 Mol) Methyliodid zugegeben, wobei ein Grignard-Reagenz entsteht. Nach der tropfenweisen Zugabe des
Methyliodids werden 1000 mi trockenen Toluens zugegeben. Die entstehende Losung wird auf 60-70°C erhitzt und weiteres
Methyliodid zugegeben, bis das Magnesium volistédndig verschwunden ist. Das Grignard-Reagenz wird auf Raumtemperatur
abgekiihit und danach innerhalb von 20 Minuten tropfenweise eine Lésung von 22,19 (0,1 Mol) 2-tert-Butyl-4,5-dichlor—3(2H)-
pyridazinon in 200m} trockenen Toluens zugegeben. Nach der tropfenweisen Zugabe |43t man das entstandene Gemisch 1,5
Stunden bei Raumtemperatur reagieren. Das Reaktionsgemisch wird in eine Lésung von 100ml konzentrierter Salzsdure in
900ml Eiswasser zur Extraktion gegossen. Die entstehende organische Phase wird mit 500 mi einer 10%igen
Natriumhydroxidldsung und anschlieRend mit 500 mi Wasser gewaschen und danach Uiber wasserfreiem Natriumsulfat -
getrocknet. Nach Abdestillieren des Lésungsmittelsim Vakuum werden 17,2g eines Rohprodukts erhalten. Das Rohprodukt wird
destilliert {Siedepunkt 60-62°C/0,22 Torr) und anschlieend zur Reinigung und Trennung einer Sdulenchromatographie an
 Silicagel, Eiutiénsmittel Hexan-Aceton (15:1) unterworfen, wobei 4,5g 2-tert-Butyl-5-chior-4-methyl-3(2H)-pyridazinon erhalten
werden. : :

ni® = 1,5238
NMR (CDCls, 5, TMS):
1,63 (9H, s), 2,23 (3H, s), 7,66 (1H, 5)
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Vergleichsbeispiel 2
Darstellung von 2-tert-Butyl-5-mercapto-4-methyl- 3(2H) -pyridazinon als Ausgangsmatenal
Zur 75ml Ethanol werden 17,09 (0,085 Mol) 2-tert-Butyl-5-chlor-4-methy!-3(2H)-pyridazinon und 8,5g (0,106 Mol)} von 70%igem
Natriumhydrogensulfid zugegeben und das Gemisch 4 Stunden unter Ruickflu3 geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die Mischung
in 300 mi Eiswasser gegossen und mit 200 m| Diethylether extrahiert. Die etherische Schicht wird mit 100m! Wasser gewaschen,
Gber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und dann durch Destillation vom Lésungsmittel befreit, wobei 16,3g eines
Rohproduktes erhalten werden. ' :

NMR (CDCl, 5, TMS):

1,61(9H,s),2,23(3H,s),7,46 (1H, s) :

M/Z: 198 (M*), 143 {100%) :
Die Verbindung wird ohne weitere Remlgung als Ausgangsmatenal in den unten angegebenen Darstellungsbelspuelen
verwendet.

Verglelchsbelsplel 3
Darstellung von 2-tert-Butyl-5-hydroxy-4-methy!-3(2 H)-pyridazinon als Ausgangsmaterlal
Zu 30mi Ethylenglycol werden 20g (0,01 Mol) 2-tert-Butyl-5-chlor-4-methyl-3(2 H)-pyridazinon und 2,8 g (0,05 Mol)
Kaliumhydroxid zugegeben und die Mischung 4 Stunden bei 130°C gefiihrt. Nach dem Abkiihlen wird die Mischung in 200ml
Wasser gegossen und 20mi 6n Salzsdure zugegeben. Die ausgefallenen Kristalle werden abfiltriert. Nach dem Trocknen werden
die Kristalle mit 30ml heien Diisopropylether gewaschen, wobei 1,7 g 2-tert-Butyl-5- hydroxy-4-methy| -3(2H-pyridazinon,
F.236,0 bis 239,0°C erhalten werden.

NMR (CDCl3, 8, TMS):

1,62 (9H, s), 1,97 (3H, s), 463(1H s) 760(1H s)
M/Z: 182 (M*), 127 (100%) -

Darstellungsbeispiel 1

Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5- [4-(2-|sopropylthloethoxy)benzyloxy] 3(2H)-pyridazinon (Verbindung Nr 310)

in 15ml N,N-Dimethyl-formamid werden 1,2g 2-tert-Butyl-4,5-dichlor-3(2H)-pyridazinon und 1,2g p-(2-Isopropylthio-ethoxy)-
benzylalkohol geldst und anschlieBend 0,31 g pulverisierten Kaliumhydroxids zugegeben. Das entstehende Gemisch wird Giber
‘Nacht bei Raumtemperatur gerihrt, in Wasser gegossen, mit Diethylether extrahiert, mit Wasser gewaschen, liber wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet und durch Destillation im Vakuum vom Diethylether befreit. Der entstehende Feststoff wird aus Hexan
umkristallisiert, wobei 1,2 g der gewiinschten Verbindung, F.82,0 bis 84,5°C, erhalten werden.

TH- NMR(CDClg,B TMS):
1,28(3H,d,J = 6,5Hz),1,62(9H,s),2,90 (2H,t,J = 7,0Hz),2,90 (1 H, dq,J 6,5Hz),4,12(2H,t, J - 7,0Hz), 521 (2H,
s),6,85(2H,d,J = 84Hz),729(2H d,J = 8,4Hz), 769(1H s}

Darstellungsbeispiel 2
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[4-(2-ethoxy-ethoxy)-benzyloxy]-3(2 H)-pyridazinon: (Verbmdung Nr. 71)
In 10ml N,N-Dimethyl-formamid werden 1,0g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-hydroxy-3(2H)-pyridazinon und 1,3 g 4-(2-Ethoxy-
ethoxy)benzylbromid geldst und anschlieBend 1,0g wasserfreies Kaliumcarbonat zugegeben. Das Gemisch wird unter Riihren
3hin einem Olbad auf 80-100°C erhitzt, in Wasser gegossen, mit Benzen extrahiert, mit Wasser gewaschen und iiber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Benzen wird im Vakuum abdestilliert und das entstehende O! durch
Séaulenchromatographie (an Silicagel, Elutionsmittel Benzen/Ethylacetat 18/1) und Umbkristallisieren {aus Hexan-Benzen)
gereinigt, wobei 1,1g der gewtinschten Verbindung, F.82,0-83,0°C erhaiten werden.
"H-NMR (CDCl;, 5, TMS):
1,23(3H,t,J = 7Hz),1,61(9H,s),3,57 (2H, q,J = 7Hz), 3,50-3,88 (2H, m), 3,98-4,36 (2H, m), 5,19 (2H, s), 6,88 {2H, d
J =9Hz),7,29(2H,d,J = 9Hz), 7,68 (1H, s) .

Darstellungsbeispiel 3
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[4-(- methoxy-ethoxy) benzylthlo]-3(2 H)-pyridazinon. (Verbmdung Nr.45)
In 30ml 95%igem Ethanol werden 1,5g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-mercapto-3(2 H)-pyridazinon und 1,85g 4-(2-Methoxy-
ethoxy)benzylbromid geldst und anschlieBend 0,48 g wasserfreies Natriumcarbonat zugegeben. Das entstehende Gemisch wird
iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, in Wasser gegossen, mit Benzen extrahiert, mit Wasser gewaschen und liber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Benzen wird im Vakuum abdestilliert und die entstehende Festsubstanz aus Hexan-
Benzen umkristallisiert, wobei 1,64 g der gewlnschten Verbindung, F.105,6-107,3°C, erhalten werden.

'H-NMR (CDCl,, 3, TMS):

. 1,60(9H,s),3,39(3H, s),3,568-3,82 (2H, m), 3,96-4,20 (2H, m), 4,16 {2H, s}, 6,84 (2H,d, J = S Hz), 726(2H d,J = 9Hz),

7,56 (1H, s)

Darstellungsbeispiel 4
Darstellung von 4-Brom-2-ethyl- 5-(4-methoxymethoxy-benzyloxy) 3(2H)-pyridazinon (Verbindung Nr. 2)
In 30mi N,N-Dimethyl-formamid werden 1,2 g 4,5-Dibrom-2-ethy!-3(2H)-pyzidazinon und 0,88 g 4-Methoxymethoxy-
benzylalkohol geldst und anschliefend 0,349 gepulvertes Kaliumhydroxid zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird iber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt, in Wasser gegossen und mit Benzen extrahiert. Die Benzenschicht wird mit Wasser gewaschen,
iber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und durch Vakuumdestillation vom Benzen befreit. Das entstehende Ol wird durch
Diinnschichtchromatographie (Elutionsmittel Benzen/Ethylacetat 12/1) und Umkristallisieren (aus Benzen/Hexan) gereinigt,
wobei 450mg der gewlinschten Verbindung, F.104,0-106,0°C, erhalten werden.
"H-NMR (CDCl5, 8, TMS):
1,33{3H,t,J =7Hz),3,44 (3H,s),4,20(2H,q,J = 7Hz) 5,13(2H, s), 521 (2H,s),6,99 (2H, d, J = 8 Hz), 7,30 (2H, d,
J =8Hz),7,63(1H,s)
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Darstellungsbeispiel 5
Darstellung von 4-Brom-2-tert-butyl-5-[4-(3-propoxy-propoxy)-benzyloxyl-3(2 H)-pyridazinon {Verbindung Nr.422)
In 20m! N,N-Dimethyl-formamid werden 1,7 g 4-Brom-2-tert-butyl-5-hydroxy-3(2 H)-pyridazinon und 2,09 4-{3-Propoxy-
propoxy)benzylbromid geldst und anschlieBend 1,3g wasserfreies Kaliumcarbonat zugegeben. Das entstehende Gemisch wird
3hunter Rithren auf einem Olbad auf 80-90°C erhitzt. Das Produkt wird dhnlich wie im Darstellungsbeispiel 2 aufbereitet, wobei
1,3g der gewunschten Verbindung als Ol erhalten werden.
"H-NMR (CDClj, 8, TMS):
0,91 (3H,t,J =6,4Hz), 1,61(9H, s), 1,29-2,27 (4H, m), 3,37 (2H,1,J = 6,4 Hz), 3,56 (2H, t,J = 64Hz) 4,05(2H,t,
J = 6,4Hz), 5,20 (2H, s), 6,95 (2H, d, J = 8 Hz), 7,30 (2H, d, J = 8 Hz), 7,69 (1H, s)

Darstellungsbeispiel 6
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-(4-methoxymethoxy-benzylthio)-3(2 H)-pyridazinon {(Verbindung Nr.7)
In 106mi N,N-Dimethyl-formamid werden 0,94 g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-mercapto-3(2 H)-pyridazinon und 0,8 g 4-Methoxymethoxy-
benzylchlorid geldst und anschlieRend 0,55g wasserfreies Natriumcarbonat zugegeben. Das Gemisch wird tiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Produkt wird &hnlich wie im Darstellungsbeispie! 3 aufbereitet, wobei 520mg der gew(inschten
Verbindung, F. 50,0~54,0°C, erhalten werden.

"H-NMR (CDCl3, 5, TMS):

1,60 (9H, s), 3,42 (3H, s), 4,17 (2H, s),5,10 (2H, s), 6,94 (2H, d, J = 8,4 Hz), 7,26 (2H, d, J = 8,4 Hz), 7,56 (1H, s}

Darstellungsbeispiel 7
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[4-{2-propoxy-ethoxy)-benzyloxyl-3(2H)-pyridazinon (Verbindung Nr.87)
In 30 mi N,N-Dimethyl-formamid werden 2,0g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-hydroxy-3-{2H)-pyridazinon und 3,0g 4-(2-Propoxy-
ethoxy)benzylbromid geldst und anschlieBend 2,0g wasserfreies Kaliumcarbonat zugegeben. Das Gemisch wird 3h unter
Riihren auf einem Olbad auf 80-90°C erhitzt. Dann wird das Produkt &hnlich wie im Darstellungsbeispiel 2 aufbereitet, wobei 1,4g
der gewlinschten Verbindung als Ol erhalten werden.
"H-NMR (CDCl3, 3, TMS):
0,93 (3H,t,J = 6,8Hz), 1,61 (9H, s}, 1,38-1,89 (2H, m), 3,48 (2H, t, J = 6,4 Hz), 3,65-3,91 (2H, m), 3,98-4,27 (2H, m},
5,21(2H,s), 6,91 (2H,d, J =9Hz),7,32(2H,d, J =9 Hz),7,70(1H, s)

Darstellungsbeispiel 8
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[4- (2-ethoxy- -methylethoxy)benzyloxyl-3(2 H) -pyridazinon (Verbindung Nr.511)
In 30m! N,N-Dimethyl-formamid werden 2,0g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-hydroxy-3(2 H)-pyridazinon und 3,0g 4-(2-Ethoxy-1-methyl-
ethoxy)benzylbromid gelést und anschlieBend 1,9g wasserfreies Kaliumcarbonat zugegeben. Das Gemisch wird 3h unter
Riihren auf einem Olbad auf 80-90°C erhitzt. Das Produkt wird ahnhch wie im Darstellungsbeispiel 2 aufbereitet, und es werden
1,5g des gewiinschten Produkts, F. 72,3-73,1°C, erhalten.
'H-NMR (CDCl3, 3, TMS):
1,18 (3H,t,J =7 Hz), 1,31 (3H,d, J = 6 Hz), 1,61 (9H, s), 3,30-3,79 (4H, m), 4,38-4,72 (1H, m}, 5,20 (2H, s), 6,93 (2H,
d,J =8,8Hz),7,30(2H,d,J =8,8Hz),7,71 (1H, s}

Darstellungsbeispiel 9
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[4-(1- methyl Z-propoxyethoxy)benzyloxy] -3(2H)-pyridazinon (Verbindung Nr.517)
Analog wie in Darstellungsbeispiel 8 werden aus 2,09 2-tert-Butyl-4-chlor-5-hydroxy-3(2H)-pyridazinon und 3,19 4-(1-methyl-2-
propoxy-ethoxy)benzylbromid 1,43g der gew{inschten Verbindung als Ol erhalten.
"H-NMR (CDCl,, 3, TMS):
0,89(3H,t,J =6,8Hz),1,31(3H,d,J =6Hz), 1,60(9H, s), 1,25~1,68 (2H, m), 3,27~ 368(4H m), 4,35-4,69 (1H, m), 5,20
(2H,s), 6,91 (2H,d,J =8,4Hz),7,29(2H,d,J = 8,4 Hz),7,71 (1H, s}

Darstellungsbeispiel 10
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[4-(2-ethoxy-1-ethylethoxy)benzyloxyl-3(2H)-pyridazinon (Verbindung Nr. 664)
Analog wie in Darstellungsbeispiel 8 werden aus 2,0g 2-tert- Butyl-4-chIor-hydroxy-3(2H) pyridazinon und 3,1g 4-(2-ethoxy-1-
ethyl-ethoxy)benzylbromid 1,0g der gewiinschten Verbindung als Ot erhalten.
"H-NMR (CDCl3, 8, TMS):
0,99 (3H,t,J = 7Hz), 1,17 (3H, t,J = 7 Hz}, 1,60 (9H, s), 1,39-1,88 {(2H, m), 3,28-3,73 (4H, m), 4,08-4,51 (1H m), 5,19
- (2H, s}, 6,91 (2H d,J=8,6Hz),7,27 (2H,d,J = 8,6 Hz), 7,68 (1H, s)

Darstellungsbeispiel 11
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[4-(1-methyl- -2- lsopropoxy-ethoxy)benzyloxy]-3(2 H)-pyridazinon (Verbindung Nr.524)
In 15ml N,N-Dimethyi-formamid werden 1,0g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-hydroxy-3(2H)-pyridazinon und 1,6 g 4-{1-Methyl-2-
isopropoxyethoxy)benzylbromid gelést und anschlieBend 1,0g wasserfreies Kaliumcarbonat zugegeben. Das Gemisch wird 2h
unter Rihren auf einem Olbad auf 100-120°C erhitzt. Das Produkt wird &hnlich wie in Darstellungsbeispiel 2 aufbereitet, wobei
1,2g der gewiinschten Verbindung, F. 60,0-62,0°C, erhalten werden.
'H-NMR (CDCl3, 5, TMS):
1,15(3H,d,J =6Hz),1,27(3H,t,J = 6,4Hz), 1,63 (9H, s), 3,32-3,86 (4H, m), 4,21-4,70 (2H, m), 5,20 (2H, 5), 6,92 (2H,
d,J=8,4Hz),7,32(2H,d,J =8,4Hz), 7,73 (1H,s)

Darstellungsbeispiel 12 ‘
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[4-(2-hexyloxy-1-methylethoxy)benzyithio]-3{2H)-pyridazinon {Verbindung Nr.553}

In 20ml N,N-Dimethyl-formamid werden 1,7 g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-mercapto-3(2 H)-pyridazinon und 2,8g 4-(2-Hexyloxy-1-
methylethoxy)benzylbromid gelést und die entstehende Losung liber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Rohprodukt, das
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nach Aufarbeitung wie in Darstellungsbeispiel 3 erhalten wird, wird durch Sdulenchromatographie (Elutionsmittel Benzen/
Ethylacetat 18/1) isoliert, wobei 3,4g des gewl{inschten Produkts als Ol erhalten werden.
"H-NMR (CDCl3, 3, TMS):
1,31(3H,d,J = 6Hz),0,20-1,93 (11H, m), 1,64 (3H, s), 3,28-3,70 (4 H, m), 4,18 (2H, s), 4,29-4,78 (1H, m), 6,87 (2H, d,
J=8,6Hz2),7,27(2H,d,J =8,4Hz),7,69(1H, s)

Darstellungsbeispiel 13
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[4-(2-ethoxy-propoxy)-benzyl]-3(2H)-pyridazinon (Verbindung Nr.579)
In 15mI N,N-Dimethyl-formamid werden 1,5g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-hydroxy-3(2 H)-pyridazinon und 2,2 g 4-(2-Ethoxy-
propoxy)benzylbromid gelést und die entstehende Lésung 3h unter Rithren in einem Olbad auf 80-90°C erhitzt. Nach
Aufbereitung &hnlich Beispiel 2 werden 1,1g des gewﬂnschten Produkts als Ol erhalten.
'H-NMR (CDCl5, 3, TMS):
1,05-1,44(6H, m), 1,61 (9H,s),3,62(2H,t,J = 6,4 Hz), 3,83-4,12 (3H, m), 5,20(2H,s), 6,90 (2H, d,J = 9Hz), 7,30 (2H,
dJ= 9Hz) 7,69(1H, s)

Darstellungsbeispiel 14
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[4-{1,1-dimethyl-2-propoxy-ethoxy)benzyloxyl-3(2 H)-pyridazinon (Verbindung Nr.615)
Aus 2,0g 2-tert-Butyl-4-chlor-6-hydroxy-3(2 H)-pyridazinon und 3,0g 4-(1,1-Dimethyl-2-propoxy-ethoxy)benzylbromid werden
analog Darstellungsbeispiel 13 2,1g der gewlinschten Verbindung als O! erhalten.
'H-NMR (CDCl3, 3, TMS):
0,94 (3H,t,J = 7Hz), 1,30 (6H, s), 1,62 (9H, s), 1,42-1,96 (2H, m), 3,39 (2H, s), 3,44 (2H, t,J = 7 Hz), 5,24 (2H, s), 7,02
(2H,d,J=9Hz),7,30(2H,d,J =9 Hz), 7,63 (1H, s)
Darstellungsbeispiel 15
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[4-(2-diethylamino-ethoxy)-a-methyl- benzyloxy]-3(2 H)-pyridazinon (Verbindung
Nr.789)
Aus 1,09 2-tert-Butyl-4,5-dichlor-3(2 H)-pyridazinon und 1,1g 4-(2-Diethylamino-ethoxy)-a-methyl-benzylalkohol wird analog
Darstellungsbeispiel 1 ein Rohprodukt erhalten. Das Rohprodukt wird durch Saulenchromatographie (Elutionsmittel
Chloroform/Methanol 200/5) gereinigt, wobei 710 mg des gewiinschten Produkts als Ol erhalten werden.
"H-NMR (CDCl3, 5, TMS): )
1,05 (6H,t,J = 7,4 Hz), 1,57 (9H, s), 1,68 (3H, d, J = 6 Hz), 2,62 (4H, q, J = 7,4 Hz), 2,84 (2H, 1, J = 6 Hz), 4,01 (2H, 1,
J =6Hz),544(1H,q,J =6Hz), 6,85(2H,d, J = 9,2 Hz), 7,26 (2H,d, J = 9,2 Hz), 7,51 (1H, s)

Darstellungsbeispiel 16
Darstellung von 2-tert-Butyl-5-(4-ethoxymethoxy-benzyloxy)-4-methyl-3(2 H)-pyridazinon (Verbindung Nr. 14)
Aus 1,0g 2-tert-Butyl-5-hydroxy-4-methyl-3(2H)-pyridazinon, 1,1g 4-Ethoxymethoxy-benzylchlorid und 1,0 g wasserfreiem
Kaliumcarbonat werden analog Darstellungsbeispiel 2 1,1g der gewiinschten Verbindung als Ol erhalten.
"H-NMR (CDCl, 3, TMS):
1 22 {3H,t,J =7 Hz), 1,61 (9H, s}, 2,03 (3H, s}, 3,73 (2H, q, J =7 Hz), 5,10 (2H, s), 5,21 (2H, s), 702(2H d,J =9Hz),
7,29(2H,d,J =9Hz),7,70(1H, s)

Darstellungsbeispiel 17
Darstellung von 2-tert-Butyl-5-(5-tert-Butyl-thien-2-ylmethylthio)-4-methyl-3(2 H)-pyridazinon {Verbindung Nr.872)
In 20mI N,N-Dimethyl-formamid werden 2,0g 2-tert-Butyl-5-mercapto-4-methyi-3(2H)-pyridazinon und 1,9g 2-tert-Butyl-5-
chiormethyi-thiophen gel6st und dann unter Rithren bei Raumtemperatur 1,5g Kaliumcarbonat zugegeben. Nach 8 h weiterem
Riahren bei Raumtemperatur wird das Gemisch in 50ml Wasser gegossen und zweimal mit 50 m| Benzen extrahiert. Die
organische Schicht wird mit Wasser gewaschen, tiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und dann durch Destillation im
Vakuum vom Lésungsmittel befreit, wobei 3,56g Rohprodukt erhalten werden. Das Rohprodukt wird abgetrennt und durch
Diinnschichtchromatographie (Kieselgel, Benzen) gereinigt, wobei 2,2 g 2-tert-Butyl-5-(5-tert-butyl-thien-2-ylmethylthio)-4-
methyl-3(2H)-pyridazinon als O! erhalten werden.

NMR {CDCls, 8, TMS): .

1,32(9H, s), 1,61 (9H, s), 2,14 (3H, s), 4,28 (2H, 5), 6,58 (1H,d, J = 3Hz), 6,74 (1H, d, J = 3Hz), 7,64 (1H, s}

Darstellungsbeispiel 18
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-(6- propoxy-pyrld—3-yl methylthio)-3(2H)- pyrldazmon {Verbindung Nr.997)
Zu einer Losung von 2,2g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-mercapto-3-(2H)-pyridazinon und 1,9g 5-Chlormethyl-2-propoxy-pyridin in
20ml N,N-Dimethyl-formamid werden unter Rihren bei Raumtemperatur 1,5g Kaliumcarbonat zugegeben. Nach 8h weiterem
Rithren bei Raumtemperatur wird das Gemisch in 50 mi Wasser gegossen und anschlieBend zweimal mit 50 ml Benzen extrahiert.
Die organische Schicht wird mit Wasser gewaschen, (iber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und anschlieRend durch
Destillation im Vakuum vom Losungsmitte! befreit, wobei 3,7 g Rohprodukt erhalten werden. Das Rohprodukt wird aus
Diisopropylether umkristallisiert, wobei 3,0g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-(6-propoxypyrid-3-ylmethylthio)-3(2 H)-pyridazinon,
F. 92,0-93,5°C, erhalten werden.
TH-NMR (CDCls, 5, TMS):
1,01(3H,t,J =7Hz), 1,50-2,00 (2H, m), 1,61 (9H, s),4,21(2H, s), 4,24 (2H,t,J = 7Hz), 6,84 (1H,d,J = 9Hz), 7,53-7,73
(1H, m}, 7,66 (1H,s), 8,18 (1H,d, J = 2 Hz)

Darstellungsbeispiel 19

Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-{1-(5-chlor-thien-2-yl)-ethylthiol-3(2H)-pyridazinon (Verbindung Nr. 858)

Zu einer Losung von 2,2g 2-tert-Butyl-4-chlor-8-mercapto-3(2H)-pyridazinon und 2,0g 2-Chlor-5-(1-chlor-ethyl)-thiophen in
20mI N,N-Dimethyl-formamid werden unter Riihren bei Raumtemperatur 1,5g Kaliumcarbonat zugegeben. Nach 8h weiterem
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Riihren bei Raumtemperatur wird das Gemisch in 50 ml Wasser gegossen und anschlieBend zweimal mit 50 ml Benzen extrahiert.
Die organische Schicht wird mit Wasser gewaschen, tiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und anschlie®end durch
Destillation im Vakuum vom Lésungsmittel befreit, wobei 3,7 g Rohprodukt erhalten werden. Das Rohprodukt wird abgetrennt
und durch Saulenchromatographie (Kieselgel, Benzen) gereinigt, wobei 2,69 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[1-(5-chlor-thien-2-
ylhethylthio]-3(2H)-pyridazinon als Ol erhalten werden. ’
NMR (CDCl3, 8, TMS): .
1,61(9H, s), 1,75 (3H,d,J = 7Hz), 4,87 (1H,q,J =7 Hz), 6,70 (TH, d,J=3Hz),6,85(1H,d,J =3Hz),7,61(1H,s)

Darstellungsbeispiel 20 . ‘ i
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[6-(4-chlor-phenoxy)-pyrid-3-ylmethoxyl-3(2 H)-pyridazinon (Verbindung Nr.1041)
Zu 20 ml N,N-Dimethyl-formamid werden 2,1g 2-tert-Butyl-4-chior-6-hydroxy-3(2 H)-pyridazinon, 2,5 g 5-Chlormethyl-2-(4-
chlorphenoxy)pyridin und 1,6g Kaliumcarbonat zugegeben. Das Gemisch wird 2h bei 80-90°C geriihrt. Nach dem Abkthlen wird
das Reaktionsgemisch in 50 m| Wasser gegossen und zweimal mit 50 m| Benzen extrahiert. Die organische Schicht wird mit
* Wasser gewaschen, {iber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und anschlieBend durch Destillation im Vakuum vom
Lésungsmittel befreit, wobéi 3,9g Rohprodukt erhalten werden. Das Rohprodukt wird aus einem Losungsmittelgemisch von
Diisopropylether und Propan-2-ol umkristallisiert, wobei 3,3g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[6-(4-chlor-phenoxy)pyrid-3-ylmetoxyl-
3(2H)-pyridazinon, F. 150,0~154,5, erhalten werden. : . . )
NMR (CDCl3, 8, TMS): ) .
1,61(9H, s),5,21 (2H, s), 6,85-740 (5H, m), 7,65-7,85 (1H, m), 7,72 (1H,s),8,15(1H,d, J = 2 Hz)

Darstellungsbeispiel 21 :
Darstellung von 4-Chlor-5-[5-(4-chlor-benzoyl)thien-2-yimethoxy]-2-ethyl-3(2H)-pyridazinon (Verbindung Nr. 895)
Zu 20mi N,N-Dimethyl-formamid werden 1,9g 4-Chlor-2-ethyl-5-hydroxy-3(2H)-pyridazinon, 3,2g 2-Brommethyl-5-(4-chlor-

benzoyl)thiophenund 1,59 Kaliumcarbonat zugegeben und das Gemisch 2h bei 50-60°C geriihrt. Nach dem Abkdhlen wird das

Reaktionsgemisch in 50 ml Wasser gegossen und zweimal mit 50ml Benzen extrahiert. Die organische Schicht wird mit Wasser
gewaschen, Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und anschlieBend durch Destillation im Vakuum vom Lésungsmittel
befreit, wobei 4,0 g Rohprodukt erhalten werden. Das Rohprodukt wird aus Propan-2-ol umkristallisiert, wobei 3,1g4-Chlor-5-[5-
{4-chlorbenzoyl)-thien-2-ylmethoxyl:2-ethyl-3(2 H)-pyridazinon, E. 168,0 bis 168,5°C, erhalten werden. ‘
NMR (CDCl3, 5, TMS): ) »
1,35(3H,t,J = 7 Hz), 4,21 (2H, q,J = 7 Hz), 5,67 (2H, s}, 7,25-7,95 (6H, m),8,12(1H, s)

Darstellungsbeispiel 22 : i : _ :

. Darstellung von 2-tert-Butyl-5-[6-(4-fluor-benzyloxy)-pyrid-3-ylmethoxyl-4-methyl-3(2 H)-pyridazinon (Verbindung Nr.1010)
Zu einer Losung von 2,3g 6-(4-Flour-benzyloxy)-3-pyridinmethanol in 20m! N,N-Dimethyl-formamid werden unter Rithren bei
0°C 0,5g 55%iges Natriumhydrid {in Mineraldl) zugegeben. Nach 30 min Riihren bei Raumtempratur wird tropfenweise eine g
Lésung von 2,0g 2-tert-Butyl-5-chlor-4-methyl-3(2H)-pyridazinon in 5ml N,N-Dimethyl-formamid zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur weitere 8h gerGhrt, in 50ml Eiswasser gegossen und zweimal mit 50ml Benzen
extrahiert. Die organische Schicht wird mit Wasser gewaschen, (iber wasserfreiem Natriumsulfat getrockret und anschiiefend

_ durch Destillation im Vakuum vom Losungsmittel befreit, wobei 3,8g Rohprodukt erhalten werden. Das Rohprodukt wird
abgetrenntund durch Diinnschichtchromatographie (Kieselgel, Benzen) gereinigt, wobei 2,5 g 2-tert-Butyl-5-[6-(4-fluor-
benzyloxy)pyrid-3-ylmethoxyl-4-methyl-3(2H)-pyridazinon als Ol erhalten werden.

. NMR(CDC!3,5,TMS)! . J U PP . R
1,63 (9H, s}, 2,02 (3H, s), 5,09 (2H, s}, 5,34 (2H, ), 6,75-7,80 (6H, m), 7,78 (1H, 5), 8,21 (1H,d, J = 2 Hz)

Darstellungsbeispiel 23 » . .

Darsteliung von 2:tert-Butyl-4-chlor-5-[6-(4-fluor-benzyloxy)-pyrid-3-ylmethoxy]-3(2 H)-pyridazinon {Verbindung Nr.1011)

Zu einer Lsung von 2,3g 6-(4-Fluor-benzyloxy)-3-pyridinmethanol in 20ml N,N-Dimethyi-formamid werden unter Riihren bei
0°C 0,59 55%iges Natriumhydrid (in Mineral6l) zugegeben. Nach 30min Riihren bei Raumtemperatur werden 2,2g 2-tert-Butyl-
4,5-dichlor-3(2H)-pyridazinon zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird weitere 8h bei Raumtemperatur gerihrt, in 50 m|
Eiswasser gegossen und zweimal mit 50 ml Benzen extrahiert. Die organische Schicht wird mit Wasser gewaschen, iiber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und anschlieBend durch Destillation im Vakuum vom Ldsungsmittel befreit, wobei 4,1g

Rohprodukt erhalten werden. Das Rohprodukt wird aus Isopropylether umkristallisiert, wobei 3,2g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[6-(4-

fluor-benzyloxy)pyrid-3-yimethoxy]-3(2 H}-pyridazino_n,“F. 121,0-124,0, erhalten werden.
NMR (CDClg, 8, TMS): ) ' . , .
1,62 (9H, s), 5,25 (2H, s), 5,33 {2H, s), 6,75-7,85 (61!. m), 7,89 (1H, 5), 8,26 {1H, 5), 8,26 (1H, d, J=2Hz)

Darstellungsbeispiel 24 .
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[6-(2,2,3,3-tetrafluorpropoxy)pyrid-3-ylmethylthiol-3(2 H)-pyridazinon (Verbindung
Nr.1063) 7 v : .
in 40 ml Acetonitril werden 2,2 g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-mercapto-3(2 H)-pyridazinon und 2,7g 5-Chlormethyl-2-(2,2,3,3-tetrafluor-
propoxy)pyridin geldst, anschlieBend werden 1,5g Kaliumcarbonat zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird iber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt, in Wasser gegossen und mit Benzen extrahiert. Die organische Schicht wird mit einer 5%igen
wiRrigen Losung von Natriumhydroxid und anschlieRend mit Wasser gewaschen und Gber wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und die entstehenden Kristalle mit Hexan gewaschen, wobei 4,0g
2-tert-Butyl-4-chlor-5-[6-(2,2,3,3-tetrafluor-propoxy)pyrid-3-ylmethylthio]-3(2 H)-pyridazinon, F. 113,0-114,0°C, erhalten werden.
NMR (CDCl3, 5, TMS):

1,60 (9H, 5);4,20 (e2H, 5), 4,49-4,94 (2H, m), 5,94 {1H, t-t,J = 52 Hz,4 Hz), 6,75 (1H,d, J = 9Hz), 7,63 (1H,s),7,48-7,77

(1 Hr m)r 8106 (1 H, d, J=2 HZ)

pam———
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Darstellungsbeispiel 25
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[6-(2,2,3,3-tetrafluorpropoxy)pyrid-3-ylmethyl]-3(2 H)-pyridazinon (Verbindung Nr. 1062)
In 40mi N,N-Dimethyl-formamid werden 2,2 g 2-tert-Butyl-4,5-dichlor-3(2 H)- -pyridazinon und 2,5g 6-(2,2,3,3-Tetrafluor-
propoxy)-3-pyridimetharniol gel6st und dann 0,7 g gepulvertes Kaliumhydroxid zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird (iber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und in Wasser gegossen. Nach Aufbereitung dhnlich wie.in Darstellungsbeispiel 24 werden
3,69 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[6-(2,2,3,3-tetrafluor-propoxy)pyrid-3-yimethoxy}-3(2 H)-pyridazinon, F. 112~118°C, erhalten.
NMR (CDCl,, 8, TMS): )
1,62 (9H, s),4,52-4,97 (2H, m), 5,25 (2H, s), 5,99 (1H, t-t; J = 52 Hz, 4 Hz), 6,86 (1H, d, J = 9 Hz), 7,58-7,88 (1 H,m), 7,77
(1H, m),8,19(1H,d,J = 2 Hz)

Darstellungsbelsplel 26
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[6-(2,2,2-trifluor-ethoxy)pyrid-3-ylmethylthio]-3(2 H)- pyrldazmon {Verbindung Nr.1055)
In 40ml Methanol werden 2,2 g 2-tert-Butyl-4,5-dichior-3(2H)-pyridazinon und 2,4 g 5-Mercaptomethyl-2-(2,2,2-trifluor-
ethoxy)pyridin gelést und 1,2g Natriumcarbonat zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird (iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt
und anschlieend in Wasser gegossen. Nach Aufbereitung &hnlich wie in Darstellungsbeispiel 24 werden 3,6 g 2-tert-Butyl-4-
. chlor-5-[6-(2,2,2-trifluor-ethoxy)pyrid-3-ylmethyithio]-3(2 H)-pyridazinon, F. 109,0-110,0, erhalten.
NMR (CDCl3, 3, TMS):
1,61(9H,s),4,22(2H,s),4,73(2H,q,J =9Hz),6,87 (1H,d,J = 9Hz),7,62,(1H,s), 760—789(1H m), 8, 15(1H dJ=
2 Hz)

. Darstellungsbeispiel 27
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[4-(2-methoxy-1- methylethoxy)benzylthlo] 3(2H)-pyridazinon (Verbmdung Nr.504)
In 30ml 95%igem Ethanol werden 1,5 g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-mercapto-3(2H)-pyridazinon und 1 ,89 4-(2-Methoxy-1-methy!-
ethyoxy)benzylbromid gelést und 0,48g gepulvertes Kaliumhydroxid zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird tiber Nacht bei
Raumtemperatur gerlhrt. Anschlieend wird ahnlich wie im Darstellungsbeispiel 3 aufbereitet, wobei 1 Zg des gewdinschten
'Produkts, F. 51,0-52,0, erhalten werden.
"H-NMR (CDCl,, 5, TMS):
1,27(3H,d,J =6Hz),1,61(9H,s),3,35(3H,s),3,44(2H,t,J = 56Hz) 4,17 (2H,s),4,25-4,79(1H, m), 6,84 (2H,d,J =
9Hz),7,24(2H,d,J = 9Hz) 7,58 (1H, s)

Darstellungsbeispiel 28
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-[4-{2-ethoxy-1-methylethoxy)benzyithiol-3(2 H)- pyrldazmon (Verbindung Nr 513)
In 15ml N,N-Dimethyl-formamid werden 1,4g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-mercapto-3(2H)-pyridazinon und 2,0 g 4-(2-Ethoxy-1-
methylethoxy)benzylbromid gelést und 1,0 g wasserfreies Natriumcarbonat zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird tiber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach anschlieBender Aufbereitung dhnlich wie im Darstellungsbeispie! 12 werden 2,0g der
gewi(inschten Verbindung, F. 89,2-90,2°C, erhalten.
'H-NMR (CDClg, 5, TMS): )
1,19(3H,d,J = 6,2Hz), 1,30 (3H, d, J = 6 Hz), 1,60 (9H, s),3,36-3,78 (4H, m),420(2H s)4,30-4,73(1H, m) 6,88 (2H,
d,J=8,8Hz),7,28(2H,d,J =8,8Hz),7,60(1H, s)

Darstellungsbeispiel 29
Darstellung von 2-tert-Butyl-4-chlor-5-(6-isopropoxy-pyrid-3-ylmethylthio}-3{2 H)- pyrldazmon (Verbindung Nr.1081)
Zu einer Ldsung von 2,2g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-mercapto-3(2 H)-pyridazinon und 2,0g 5-Chlormethyl-2-isopropoxy-pyridin in
50ml Toluen werden 8,8g einer 56%igen wéRrigen Lésung von Natriumhydroxid und 0,2g Tetrabutylammoniumbromid
zugegeben und das Gemisch 5 h bei 40°C geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion wird Wasser zugegeben und die wéRrige Phase
abgetrennt. Die organische Schicht wird mit Wasser gewaschén, liber wasserfreiem Natriumsuifat getrocknet und anschlieRend
durch Destillation im Vakuum vom Lésungsmittel befreit, wobei 3,7 g Rohprodukt erhalten werden. Das Rohprodukt wird aus
Diisopropylether umkristallisiert und liefert 3,0 g 2-tert-Butyl-4-chlor-5-(6-isopropoxy-pyrid-3- ylmethylthlo) -3(2H)- pyndazmon, ’
F.111,2 bis 113,3°C.
NMR (CDCl3, 5, TMS):

1,34(6H,d,J =6Hz),1,61 (9H s),4,17(2H,s),5,25(1H, m), 6,63 (1H,d, J = 9Hz),7,47-7,67 (1H, m), 7,60 (1H, s), 8,09

(1H,d,J=2Hz) -
Die Schmelzpunkte der Verbindungen, die nach einer der Methoden der Darstellungsbeispiele 1-29 dargestelit wurden; sind in
Tabelle 1 und 2 angegeben. Die als Ol erhaltenen Verbindungen wurden durch ihre TH-NMR- -Sprektrum |dent|f|Z|ert diein Tabelle
. 3angegeben sind. Die Verbnndungsnummern entsprechen denen in Tabelle 1 u~d 2.

Tabelle 3
CompoundNo. '"H-NMR Data CDCls, & (ppm)

15 - 1.22{t,3H), 1.63(s,9H),
3.70(qg,2H), . 4.20(s,2H),
5.20(s, 2H), "~ 6.9-7.4(m,4H),
761(s,1H),

16 1.20(t,3H), . : 1.60(s,9H),
3.68(q,2H), . . 5.19(bs, 4 H),
6.9-7.4(m,4H), : 7.62(s, 1H)

17 " 1.21(t,3H), 1.62(s,9H),

: 3.70(g,2H), . 5.20(s,4H),

6.9-7.4(m,4H), 7.70(s, 1H)
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CDCly, & (ppm)

3.5-3.7(m, 2H),
4.4-4.8(m, 1H),
5.6-6.0(m, 1H),
7.71 (s, 1H)

Compound No. 'H-NMR Data
88 0.96(t,3H), 1.5-1.8(m,2H),
1.62(s,9H), 3.51(t,2H),
3.85(t,2H), 4.21(t,2H),
5.19(s, 2H), 6.9-7.4(m,3H),
7.69(s, 1H)

391 0.8-1,0(m, 3H), 1.2-1.8{m, 4H),
1.60(s, 9 H), 2.35(t,2H),
4.1-4.5(m,4H), 5.21(s,2H),
6.8~7.4(m,4H), 7.70(s,1H)

392 0.8-1.0{m,3H), 1.2-1.7 (m, 4 H),
1.61(s,9H), 2.35(t,2H),
4.1-4.6(m,4H), 4.23(s,2H),
6.8-7.4(m,4H), 7.621{s,1H)

421 0,90 (t,3H), 1.4-2.3(m,4H),
1.89(s,9H), 3.2-3.7{(m,4H),
4.03(t,2H), 5.20(s,2H),
6.8-7.4(m,4H), 7,70(s,1H)

521 0.90(t,3H), 1.30(d,3H),
1.5-1.8(m, 2H), 1.60(s,9H),
3.25(d,2H), 3.4-3.6{(m,2H),
4.13(s,2H), 4.3-4.6(m, 1H),
6.7-7.3(m, 4 H), 7.50(s, 1H)

522 0.90(t,3H), 1.30(d,3H),
1.5-1.8(m, 2H), 1.62(s,9H),
3.3-3.6(m,4H), 4.2-4.7 (m, 1H),
4.30(s,2H), 6.7-7.4(m,4H),
7.58(s, 1H)

523 0.90(t,3H), 1.28(d,3H),

) 1.6-1.8(m, 2H), 1.62(s,9H), .
3.3-3.6(m,4H), 4.3-4.7 (m, 1H),
5.26(s, 2 H), 6.7-7.5(m,4H),
7.65(s, 1H),

531 1.0-1.8(m, 8H), 1.65(s,9H),
3.4-3.6(m,4H), 4.3-4.8(m, 1H),
5.20(s,2H), 6.9-7.4(m,4H),
7.72(s,1H),

533 0.9-1.1({m, 3H), 1.2-1.7(m,5H),
1.61(s,9H), 3.4-3.6(m,4H),
4.20(s,2H), 4.3-4.7{m,1H),
6.8-7.4(m,4H), 7.60(s, 1H)

535 0,86(d,6H), 1.32(d,3H),
1.61(s,9H), 1.7-2.0(m, 2H),
3.23(d, 2H), 3.4-3.8(m,3H),
4.44.7{m, 1H), 5.21(s,2H),
6.9-7.3(m,4H), 7.72(s, 1H)

538 0.90(d, 6 H), 1.35(d,3H),

538 . 1.62(s,9H), 1.7-2.0{m, 2H),
3.24(d,2H), 3.3-3.8(m, 3H),
4.20 (s, 2 H), 4.4-4.7(m, 1H),
6.8-7.4(m,4H), 7.61(s, TH)

551 0,8-1.7 (m, 14H), 1.62(s,9H),
3.3-3.6(m,4H), 4.3-4.7(m, 1H),
5.21(s,2H), 6.8-7.4(m,4H),
7.62(s, 1H)

552 0.9-1.8(m, 14 H), 1.61(s,9H),
3.4-3.7(m,4H), 4.4-4.8(m, 1H),
5.20(s,2H), 6.9-7.4(m,4H),
7.68(s, 1H),

554 1.35(d,3H), 1.62 (s, 9H),

4.05(d, 2H),
5.1-5.4(m, 2H),
6.8-7.4(m,4H),
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Compound No.

'H-NMR Data

CDCl3, 3 (ppm)

555

1.35(d,3H),
3.5-3.7{m, 2H),
4.21(s,2H),

1.63(s,9H),
4.05(d,2H), .
4.4-4.8(m, 1H),

5.0-5.4(m, 2H), 5.6~5.9 (m, 1H),
6.8-7.4(m,4H), 7.60(s, 1H)

581 0.8-1.1{m, 3H), 1.2-1.7(m,5H),

' 1.63(s, 9H), 3.4-4.0(m,5H),
5.21(s,2H), 6.8-7.4(m,4H),
7.73(s, 1H)

582 0.8-1.1(m, 3H), 1.2-1.7 (m,5H),

1.60 (s, 9H), 3.4-4.0(m,5H),
- 4.19(s,2H), 6.8-7.4(m,4H),

582 7.58(s, 1H), .

611 1.22(t,3H), 1.31(s,6H), -
1.62(s,9H), 3.38(s,2H),
3.56(q,2H), 5.22(s,2H),
6.9-7.4(m,4H), 7.70(s, 1H),

612 1.22(t,3H), 1.29(s,6H),
1.61(s,9H), 3.37(s,2H),
3.54(q,2H), 4.22(s,2H),
6.9-7.3(m,4RH), 7.58(s, 1H),

616 0.8-1.0(t,3H}, 1.30(s,6H),
1.2-1.5(m, 2H), 1.61(s,9H),
3.3-3.5(m,4H), 4.21(s,2H),
6.9-7.3(m, 4H), 7.59(s, 1H),

639 1.1-1.4(m, 6 H), 1.61(s,9H),
1.40(s, 3H), 3.3-3.7(m, 1H),
4.2-4.6(m, 1H), 4.22(s,2H),
6.8-7.4(m,4H), 7.65(s,1H)

659 0.99(s,3H), 1.5-1.9({m, 2H),
1.60(s,9H), 3.37(s,3H),
3.54(d,2H), 4.1-4.5(m, 1H),
5.21(s,2H), 6.9-7.4(m,4H),
7.70(s,1H)

661 0.97(s,3H), 1.5-1.9(m,2H),

’ 1.61(s,9H), 3.35(s,3H),
3.52(d, 2H), 4.1-4.4(m, 1H),
4.19(s,2H), 6.8-7.3(m,4H),
.7.56(s, 1H)

668 0.8-1.2(m,6H), 1.4-1.9(m, 4H),

668 1.62(s,9H), 3.3-3.7(m,4H),
4.2-4.5(m, 1H), 5.25(s,2H),
6.9-7.4(m, 4 H), 7.76(s, 1H)

671 0.8-1.1(m, 6H), 1.4-1.9(m,4H),
1.61(s,9H), 3.3-3.6(m,4H),

- 4.1-4.5(m, 1 H), 4.20(s,2H),
6.8-7.4(m,4H), 7.62(s,1H),

673 0.8-1.2(m,6H), 1.3-1.9(m, 6 H),
1.61(s,9H), 3.3-3.6(m,4H),
4.1-4.5(m, 1H), 5.20(s,2H),
6.8-7.3(m,4H), 7.72(s,1H),

787 1.02{t,6H), 1.59(s, 9H),
2.4-2.9{m,6H), 3.98(t,2H)
4.18(s, 2 H), 6.8-7.3(m,4H),
7.58(s, 1H)

844 1.21(t,6H), 1.60(s,9H),
3.5-3.8(m,4H), 3.95(d,2H),
4.17(s,2H) 4.78(t, 1H),

6.7-7.3(m,4H),

7.52(s,1H)
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e

CDCls, 3 (ppm)

Compound 'H-NMR Data
No.
1.20 (t, 3H), 1.33(d,3H),

508 1.62(s,9H), 2.22(s,3H),

‘ 3.39-3.78(m,4H), 4.27-4.77 {m, TH),
5.18(s, 2H), 6.78-7.29 (m, 3H),
7.71(s, 1H) o
1.19(t, 3H), 1.31(d,3H),
1.60 (s, 9 H), 2.19(s, 3H),

509 3.33-3.75(m, 4 H), 4.15(s, 2 H), .
4.23-4.72 (m, 1H), 6.72-7.33(m, 3H),
7.60 (s, 1H) :

1.17{t, 3H), 1.35(d, 3H),

515 1.61(s,9H), 3.36-3.80 (m,4H), -
4.25(s,2H), 4.32-4.77 (m, 1H),
6.73-7.49 (m, 4 H), 7.68(s, 1H),
1.18(t,3H), 1.321(d,3H),

516 “1.61(s,9H), * 3.32-3.74(m, 4 H),
4.34-4.83(m, 1H), " 5.32(s,2H),
6.79-7.52(m, 4 H), 7.79(s;1H), -

857 1.61(s,9H), 4.36(s,2H),
6.70—6.95 (m, 2 H), 7.63(s, TH),

1.60(s, 9 H), 1.75(d,J = 7Hz,3H)
- 858 4.87(q,d =7Hz, 1H), :

6.70(d,J =3Hz, 1H),

6.83(d,J = 3Hz, 1H), 7.62(s, 1H)

'860 1.62(s,9H), 4.39(s,2H),
6.85(bs, 2H), 7,62(s, 1H)

1.33(s,9H), 1.60(s, 9H),

870 4.39(s, 2 H), 6.60(d,J =3Hz, 1H),

. 6.83(d,J=3Hz,1H), 7.67 (s, 1H)
1.32(s,9H), 1.61(s,9H),

872 - 2.14(s,3H), 4.28(s,2H),
6.58(d,J =3Hz, 1H),
6.74(d,J = 3Hz,2H), 7.64(s, 1H)
'0.7-1.05(m, 3H),
1.15-1.75 (m, 4 H), 1.58(s,9H),

876 2.70(t,J=7Hz,2H), " 4,38(s,2H),

" 6.53(d,J =3Hz, 1H), : ’
6.81(d,J =3Hz, 1H), 7.66(s, 1H)
: 1.00-2.20(m, 10H), 1.60(s,9H),

883 {2.35-2.95 (m, 1H), 4.36(s, 2H),

. 6.57{d,J =3Hz,1H),
6.81{d,J =3Hz,1H), 7.62(s,1H)

885 1.60(s, 9 H), 4.40 (s, 2H),
6,90~7.55 (m, 6 H), 7.68(s, 1H)
1.68(s,9H), 4.09(s,2H),

890 4.33(s,;2H), 6.56(d,J = 4Hz, 1H),
6.71(d,J =4Hz,1H), .
7.00-7.35(m, 3H), 7.58(s, 1H)
1.62(s, 9 H), 3.90 (s, 2 H),

930 5.07 (s,2H), 6.04(s, 1H),
7.21(s,5H), .7.35(s, 1H),
7.69(s, 1H)
0.80-1.10 (m, 3H),
1.15-1.90 (m, 4 H), 1.59(s, 9 H), .

963 2.59(t,J =7 Hz, 2H), 4.35(s, 2 H), »
7.25-7.50(m, 2 H), 7.88(s, 1H),

8.46 (bs, 1H)

1.00(t,J =7 Hz,3H),

1.50-2.05 {m, 2H), 1.62(s,9H),
998 2.121(s,3H),

4.22(t,J=7Hz,2H),

4.11(s,2H),



-99- 261736

Compound 'H-NMR Data CDCe3, & (ppm)
No. .
-6.69(d,J=9Hz,1H) ~
7.50-7.80(m, 1H), .7.63(s,1H),
8.07(d,J =2Hz,1h) :
1.00(t,J = 7 Hz,3H), ,

999 1.50-2.05(m, 2 H), 1.62(s,9H),
4.24(t,J=7Hz,2H), 5.26(s,2H),
6.75(d,J =9Hz, 1H),

999 7.69(d—d,J=9Hz,2Hz, 1H), ‘

7.90(s, 1H), 8.22(d,J=2Hz,1H)
1.63A(s,9H), 2.02(s,3H), .
5.09 (S,ZH), ' 5.34(s,2H),

1010 6.75-7.80(m, 6 H), 7.78(s, 1H),
8.21(d,J = 2Hz, 1H), :

1027 1.62(s,9H), ) 4.1V6(S,2H),
6.76-7.70 (m, 8 H), 7.82 (s,‘1 H),

. 1.61(s,9H), 2.11(s,3H),

1028 4.10(s, 2H), 6.65-7.61(m, 8H),
7.66(s,1H)

1029 1.61(s,9H), 4.13(s,2H),

‘ 6.72-7.66 (m, 7 H), 7.75(s, 1H),
0.80-2.06 (m, 7 H), 1.61(s,9H),
2.00(s,3H), 4.28(t,J=6Hz,2H),

1004 ‘ 5.06(s,2H), 6.71(d,J=9Hz 1H),
7.68{d—d,J =9Hz,2Hz, 1H) : : .
7.71(S,1H) 8.14(d,J =2Hz,1H),
].60 (s, 9H), 5.35(s,2H),

1094 7.03(s, TH), 7.30(s, 1H),
7.66(s, 1H)
1.62(s,9H), 4.38(s,2H),

1097 6.82(d,J =4Hz, 1H),

6.91(d,J=4Hz, 1H),
7.60(s, 1H)

Wenn die Verbindungen gemaR der vorliegenden Erfindung als Insektizide, Akarizide, Nematozide und/oder Fungizide fiir Feld-
und Gartenbauzwecke oder als Expellents gegen Zecken, die parasitisch auf Tieren leben, verwendet werden, werden sie
grundsétzlich mit geeigneten Trdgern gemischt, z. B. mit festen Tragern wie Ton, Talkum, Bentonit oder Dieatomeenerde, oder
mit flissigen Trégern wie Wasser, Alkoholen (z.B. Methanol und Ethanol), aromatischen Kohlenwasserstoffen (z. B. Benzen,
Toluen und Xylen), chlorierten Kohlenwasserstoffen, Ethern, Ketonen, Estern (z.B. Ethylacetat) oder Sdureamiden (z.B.
Dimethylformamid). Auf Wunsch kénnen diesen Gemischen noch Emulgatoren, Dispersionsmittel, Suspensionsmittel,
Penetriermittel, Netzmittel, Stabilisatoren und Ahnliches zugesetzt werden, um sie zum praktischen Gebrauch als fliissige

Zubereitung, emulgierbares Konzentrat, benetzbares Pulver, Staub, Kérnchen, flieBbare Zubereitung usw. zuzubereiten, Dariiber
hinaus kdnnen die Gemische mit anderen Herbiziden, verschiedenen Insektiziden, Fungiziden, Pﬂanzenwachstumsregulatoren
und/eder Synergisten je nach Bedarf bei der Herstellung oder Anwendung kombiniert werden.

Die geeignete Anwendungsmenge der Verbindungen der Erfindung als aktiver Bestandteil liegt im Bereich von etwa 0,005 bis
50kg/ha, obwonhl sie je nach Ort und Jahreszeit der Anwendung der Verbindung, Anwendungsart, zu bekampfender Krankheit
oder Schédling, zu schiitzender angebauter Frucht usw. variieren kann. :
Im folgenden sind Formulierungsbeispiele fungizider, insektizider, akarizider und/oder nematozider Zubereitungen sowie von
‘Expellent-Zubereitungen gegen auf Tieren parasitisch lebende Zecken angegeben, welche die Verbindungen der vorliegenden
Erfindung als aktiven Béstandteil erhalten. Diese Beispiele sind nur ilustrativ und grenzen die Erfmdung nicht ein. Bel den
folgenden Beispielen bedeutet der Begriff Teile Gewichtsteile.

Formullerungsbelsplel 1: Emulgierbare Konzentrate :
Aktiver Bestandteil . ' . 20Teile

. Xylen ' ) . 55Teile
N,N-Dimethyl-formamid . ) 20Teile

Solpol 2680 (Handelsname, Gemisch eines mchtlonlschen oberflachenaktlven
Mittels und eines amonlschen oberflachenaktiven Mlttels, hergestellt aus Toho
Chemicals Co.Ltd., Japan) . ] : 5Teile

Die genannten Bestandteile werden intensiv gemischt und ergeben ein emulgierbares Konzentrat. Zum Gebrauch wird das
emulgierbare Konzentrat mit Wasser auf '/so bis /20000 der Konzentration verdiinnt und in einer Menge von 0,005-50kg aktiver
Bestandteil je Hektar angewendet.
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Formulierungsbeispiel 2: Benetzbare Pulver '

Aktiver Bestandteil 25Teile
Siegreit PFP (Handelsname, Gemisch aus Kaolinit und Sericit, hergestellt von

- Siegreit Mining Industries Co-Ltd.) ) 66 Teile
Solpol 5039 (Handelsname, anionisches oberflachenaktives Mittel, hergestellt i
von Toho Chemical Co. Ltd., Japan) 4 Teile
Carplex 80 (Handelsname, WeiBru®, hergestelltvon Shionogi Seiyaku K. K., Ja- )
pan) ) ) 3Teile
Calcium-ligninsulfonat 2Teile

Die genannten Bestandteile werden homogen gemischt und zu einem benetzbaren Pulver gemahlen. Zum Gebrauch wird das
benetzbare Pulver mit Wasser auf 1/s0 bis /20000 verdiinnt und in einer Menge von 0,005-50kg aktiver Bestandteil je Hektar
angewendet.

Formulierungsbeispiel 3: Olige Losungen )
Aktiver Bestandteil 10Teile
Methylcellosolve 90 Teile

Die genannten Komponenten werden zu einer 8ligen Lésung homogen vermischt. Zum Gebrauch wird die 6lige Losung in einer
Menge von 0,005-50Kkg aktiver Bestandteil je Hektar angewendet.

Formulierungsbeispiel 4: Stdube . .
Aktiver Bestandteil 3,0Teile

Carplex 80 (Handelsname, WeilruB, hergestelltvon Shionogi Seiyaku K.K., Ja-

pan) . 0,5 Teile
Ton 95,0 Teile
Diisopropylphosphat ’ 1,5 Teile

Die genannten Bestandteile werden homogen gemischt und zu einem Staub zermahlen. Zum Gebrauch wird der Staub in einer
Menge von 0,005-50kg aktiver Bestandteil je Hektar angewendet.

Formulierungsbeispiel 5: Kérnchen

Aktiver Bestandteil 5Teile
Bentonit 54 Teile
Talcum 40 Teile
Calcium-ligninsulfonat - 1Teil

Die genannten Bestandteile werden intensiv gemischt und gemahlen, eine kleine Menge Wasser zugegeben und unter Rihren
gemischt. Das entstehende Gemisch wird mit einem Extrusions-Granulierer granuliert und zu K6rnchen getrocknet. Zum
Gebrauch werden die Kérnchen in einer Menge von 0,005-50kg aktiver Bestandteil je Hektar angewendet.

Formulierungsbeispiel 6: FlieBbare Zubereitungen

Aktiver Bestandteil : 25 Teile
Solpol 3353 (Handelsname, nichtionisches oberflachenaktives Mittel, hergestellt

von Toho Chemicals Co. Ltd, Japan) 10 Teile
Runox 1000C (Handelsname, anionischesoberflachenaktives Mittel, hergestellt

von Toho Chemicals Co. Ltd., Japan) 0,5 Teile
1%ige waRrige Lésung von Xanthangummi (natiirliche hochmolekulare Verbin-

dung 20 Teile .
Wasser ' 44,5 Teile

Die genannten Bestandteile, ohne den aktiven Bestandteil, werden homogen zu einer Lésung gemischt und der aktive Bestandteil
zugegeben. Das entstehende Gemisch wird griindlich umgeriihrt und in einer Sandmdhle zu einer flieRbaren Zubereitung
naBgemahlen. Zum Gebrauch wird die flieBbare Zubereitung auf ¥so bis 1/20000 mit Wasser verdinnt und in einer Menge von
0,005 bis 50kg aktiver Bestandteil je Hektar angewendet.

Die Verbindungen gemaB der vorliegenden Erfindung zeigen nicht nur henorragende insektizide Wirkung gegen Hemiptera-
Insekten wie die Griine Reiszikade (Nephotettix cincticeps), Lepidoptera-Insekten, wie die Kohlschabe (Plutella xylostella),
Coleoptera und sanitdre Schadinsekten wie die Gemeine Stechmiicke (Culex pipiens), sondern sind auch brauchbar zum
Austreiben von Milben, die parasitisch auf Obst und Gemiisen leben, wie die Spinnmilben Tetranychus urticae, Tetranychus
kanzawai, Tetranychus cinnabarinus, Panonychus citri und Panonychus ulmi, sowie gegen parasitisch auf Tieren lebende Zecken,
wie die Zecken Boophilus microplus, Boophilus annulatus, Amblyomma maculatum, Rhipicephalus appendiculatus und
Haemaphysalis longicornis. Die Verbindungen gemaR der vorliegenden Erfindung sind auch geeignet zur Bekdmpfung von
Nematoden wie dem Wurzelgallenilchen {Meloidogyne sp.), Wurzelnematoden (Pratylenchus sp.) und Zysten-Nematoden. Die
wichtigste Eigenschaft der Verbindungen der vorliegenden Erfindung beruht in ihrer Verwendbarkeit zur Verhinderung oder
Bekampfung von Obst- und Gemiisemehitau und anderen Pilzerkrankungen wie Echter Mehltau, Falscher Mehltau, Rost,
Reismehltau usw. zusétzlich zu den genannten insektiziden, akariziden und nematoziden Wirkungen. Die Verbindungen der
vorliegenden Erfindung sind somit ausgezeichnete Pflanzenschutzmitte!, die gleichzeitig die Bekdmpfung von Schadlingen und
Mehltau-, Brand- und hnlichen Pilzerkrankungen erméglichen. Dariiber hinaus sind sie ausgezeichnete Expellents gegen
Zecken, die parasitisch auf Tieren, insbesondere Haustieren (z.B. Rinder, Pferde, Schafe und Schweine) leben, sowie gegen
Gefliigel-, Hunde-, Katzen-, Kaninchen- und andere Zecken. '
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Die Erfindung wird durch die folgenden Testbeispiele im Detail weiter erliutert.

Testbeispiel 1: Insektizid-Test gegen Griine Reiszikade (Nephotettix cincticeps)

Stengel und Blatter von Paddy werden in eine waRrige Lésung von 1000 ppm eingetaucht, weiche durch Verdiinnen eines
emulgierbaren Konzentrats, das die jeweilige Verbindung der Erfindung enthélt, hergestellt wurde. Nach 10 Sekunden
Eintauchen werden die Stengel und Blétter in einen Glaszylinder gebracht. Danach werden 10 adulte Griine Reiszikaden, die
gegen Insektizide vom phosphororganischen Typ resistent sind, in den Zylinder gebracht, dieser mit einem Plastdeckel
abgedeckt, welcher einige Poren hat, und der Zylinder in einem Thermostaten bei 25°C gehalten. Nach 96 h wird die Mortalitat
nach der folgenden Formel berechnet. Der Test wurde flr jede Verbindung zweimal wiederholt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4
angegeben. ’

Anzahl der getdteten Insekten -

- x 100
Anzahi der eingebrachten Insekten

Mortalitit (%) =

Testbeispiel 2: Kontaktinsektizid-Test am 28-Punkt-Marienkéafer (Henosepilachna vigintioctopuctata)

Ein Tomatenblatt wird etwa 10 Sekunden in eine wéRrige Lésung von 1000 ppm eingetaucht, die durch Verdiinnen eines
emulgierbaren Konzentrats, das die jeweilige Verbindung der Erfindung enthalt, mit Wasser erhalten wird, und dann an der Luft
getrocknet. Das so behandelte Blatt wird in eine Laborschale gelegt, in die in Abstédnden von 10 Sekunden 28-Punkt-
Marienkéferlarven eingesetzt werden. Die Schale wird mit einem Deckel, der Lécher enthilt, abgedeckt und in einem
Thermostaten bei 25°C gehalten. Nach 96 h wird die Zah! der get6teten Larven gepriift und die Mortalitat nach der folgenden
Formel berechnet. Der Test wurde fiir jede Verbindung zweimal wiederholt. Die Testergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben.

. Anzahl der getdteten Insekten

- X 100
Anzah! dereingebrachten Insekten

Mortalitat (%) =

Testbeispiel 3: Akarizidtest an Kanzawa-Spinnmilben (T. kanzawai)

Aus einem WeilRRe-Bohnen-Blatt wird mit Hilfe einer Blattstanze ein rundes Stlick von1,6¢m Durchmesser ausgeschnitten und
auf ein angefeuchtetes Filterpapier in ein Polystyren-Becherglas von 7c¢cm Durchmesser gelegt. Jedes Blattstiick wird mit 10
Kanzawa-Spinnmilben-Nymphen geimpft. Einen halben Tag nach der impfung werden mit Hilfe eines rotierenden Sprithturms
in‘jedes Polystyren-Becherglas je 2ml einer wé3rigen Emulsion von 1000 ppm gegeben, die durch Verdiinnung eines
emulgierbaren Konzentrats, das die jeweilige Verbindung der Erfindung enthalt, mit Wasser erhalten wird. Nach 96 Stunden wird
die Mortalitat der Nymphen nach der folgenden Formel bestimmt. Der Test wurde fiir jede Verbindung zweimal wiederholt. Die
Efgebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. )

- Anzahl der getdteten Insekten
Mortalitét (%) = X 100
%) Anzahl der eingebrachten Insekten

Verbindungs-Nr. Grine Reiszikade 28-Punkt-Marienkafer Kanzawa-Spinnmilbe

Compound No of Green Rice Leafhopper 28-spotted Lady Beetle Kanzawa Spider Mite
the Present Invention (Nephotettix cincticeps) {Henosepilachna (T. Kanzawai)
vigintioctopunctata)

5 100 100 100
7 100 100 100
15 100 ' 100 100
16 100. : 100 100
17 100 100 100
44 100 , 100 100
45 100 100 100
68 100 100 100
71 100 _ 100 100
81 100 100 100
87 100 100 100
281 100 100 100
291 100 100 100
302 100 100 100
310 100 100 100

369 . 100 100 100
402 100 100 100
403 100 100 100

413 100 100 100
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Verbindungs-Nr. Griine Reiszikade 28-Punkt-Marienkéafer Kanzawa-Spinnmilbe
Compound No of Green Rice Leafhopper 28-spotted Lady Beetle Kanzawa Spider Mite
the Present Invention _ (Nephotettix cincticeps) (Henosepilachna -~ (T.Kanzawai)
: ' ‘ vigintioctopunctata)
415 » 100 : 100 100
421 100 100 ' 100
424 - ' 100 - 100 ’ 100
663 - 100 _ 100 _ ~ 100
502 . , ‘ 100 - " 100 : 100
504 ' 100 100 100
508 : 100 100 100
511 100 100 100
513 - 100 ' 100 100
517 . 100 o 100 , 100
521 ' 100 , 100 , v 100
524 , 100 100 ’ 100
© 527 o ~ 100 : 100 100
531 ' 100 . ‘ oo 100
533 100 - 100 100
551 - 100 ’ A - 100 : 100
552 ' 100 . 100 - : 100
553 ' 100 100 100
579 - - 100 100 , 100
581 100 100 100
582 100 ‘ 100 100
611 100 ‘ 100 - 100
612 100 . ' 100 ' 100
615 - © 100 . ~ 100 v 100
- 616 ~ 100 - 100 100
637 100 : 100 : ‘ 100.
639 100 100 100
659 100 100 100
661 100 100 100
664 100 100 _ 100
667 - : - 100 : ' 100 : . 100
668 100 100 100
671 100 100 100
673 100 o © 100 100
675 100 - " 100 c 100
838 _ ' . 100 . 100 100
843 ' 100 100 100
844 ' © 100 " 100 : : 100
857 100 100 o 100
858 100 . 100 - 100
860 100 100 : . 100
870 . 100 : 100 " 100
872 100 100 100
876 100 © 100 100
883 100 © 100 100

885 100 . 100 100




—103- 261736

Verbindungs-Nr. Griine Reiszikade 28-Punkt-Marienkéfer Kanzawa-Spinnmilbe

~ Compound No of : - Green Rice Leathopper . 28-spotted Lady Beetle Kanzawa Spider Mite
‘the PresentInvention - (Nephotettix cincticeps) (Henosepilachna (T. Kanzawai)
: ' vigintioctopunctata) )
898 - 100 100 - ’ 100 .
929 ~ 100 ¢ 100 100
930 100 ’ 100 100
951 . 100 100 100
963 100 100 100
964 : 100 100, _ 100
997 - 100 - : 100 : 100
998 100 ' 100 100
999 100 : 100 : 100
1001 ' 100 © 100 100
1003 100 100 100
1004 100 100 © 100
1007 100 ' 100 - : 100
1010 o 100 o 100 100
1011 100 100 : 100
1027 ' 100 " 100 - 100
1028 100 | 100 ‘ e 100
1029 _ 100 “100 100
1041 " , 100 100 o 100
1042 ' 100 100 - 100
1055 © 100 100 . © 100
1056 100 ' : 100 , 100
1058 100 100 : 100 -
1062 o 100 ' 100 - : 100
1063 : 100 100 100
1067 100 100 100
1081 ' _ 100 : 100 . . 100
1083 100 ‘ ‘ 100 _ 100
82 . 100 : 100 100
88 _ 100 100 100
509 100 , 100 ' 100
535 , 100 . . 100 : 100
538 100 100 100
554 100 100 100
555 . 100 ‘ 100 : 100
787 »_ 100 v 100 . 100

Testbeispiel 4: Insektizidtest an der Eulen-Raupe Spodoptera litura : )

Ein Kohlblatt wird fiir 10 Sekunden in eine wéBrige Emulsion von 1000 ppm eingetaucht, welche durch Verdiinnen eines:

emulgierbaren Konzentrats, das die jeweilige Verbindung der Erfindung enthalt, mit Wasser erhalten wird, und anschlieRend

Juftgetrocknet. Das so behandelte Blatt wird in eine Laborschale gelegt, in die in Sekundenabstinden Larven der Eule Spodoptera
_ litura eingesetzt werden. Die Schale wird mit einem Deckel mit Lochern abgedeckt und in einem Thermostaten bei 25°C gehalten.

Die Mortalitdt nach 7 Tagen wird nach der folgenden Gleichung bestimmt. Der Test wurde fiir jede Verbindung zweimal

wiederholt.

" - Anzahl der getdteten Insekten
Mortalitat (%) = X 100
ortalitét (%) Anzahl der eingebrachten Insekten

Als Ergebnis zeigten die foigenden Verbindungen eine Mortalitat von 100%:
Verbindungen Nr.45, 403, 415, 424,504,513, 521, 533, 639, 667, 671, 857, 858, 860, 870, 872, 876, 883, 885, 963, 964, 997,998,999, *
1001,1003,1004,1007,1010,1011, 1041, 1042, 1055, 1056, 1 058, 1062, 1063, 1081 und 1 083.
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Testbeispiel 5: Nematozid-Test an Wurzelgallenéichen (Metoidogyne sp.)

Mit Wurzelgallenalchen versuchter Boden wird in ein Polystyren-Becherglas von 8cm Durchmesser gegeben. Eine Fliissigkeit
mit 1000 ppm aktiven Bestandteils wird durch Verdinnen eines emulgierbaren Konzentrats, das eine Verbindung der
vorliegenden Erfindung enthélt, mit Wasser erhalten. Der im Polystyrenbecher befindliche mit Nematoden verseuchte Boden
wird mit je 50 mi der entstandenen Fliissigkeit getrankt. Nach 48h wird ein Tomatens&mling als Indikator in den so
vorbehandelten Boden gepflanzt. 30 Tage nach dem Verpflanzen werden die Wurzeln der Tomate mit Wasser gewaschen und
der Wurzelgallendlchen-Parasitismus durch Betrachten untersucht. Der Test wurde fiir jede Verbindung zweimal wiederholt. Im
Ergebnis wurde bei Behandlung mit den folgenden Verbindungen kein Wurzelgallenélchen-Parasitismus in den
Tomatenwurzeln beobachtet; diese Verbindungen zeigten nachweislich hohe nematozide Aktivitat:

Verbindungen Nr.895, 964, 999 und 1041.

Testbeispiel 8: Bekdampfung von Falschem Gurken-Mehltau

Zwei Wochen alte Gurken-Samlinge {Cucumis sativus L. var. Sagamihanjiro) werden mit je 20ml einer Lésung eines
emulgierbaren Konzentrats gemaB der Erfindung, welches auf eine vorherbestimmte Konzentration (1000 ppm) eingestellt
wurde, bespriiht. Jeder Topf wird einen Tag in einem Treibhaus gehalten und dann eine Suspension der Sporen von
Pseudoperonospora cubensis (deren Sporenkonzentration so beschaffen ist, da 15 Sporen in einem 150fach vergréRernden
Mikroskop zu beobachten sind) als Impfung auf die Gurken aufgespriiht. Die mit den Sporen von Pseudoperonospora cubensis
geimpften Gurken werden 24h in einem Raum bei 25°C mit einer relativen Luftfeuchtigkeit von 100% gehalten und dann.in ein
Gewichshaus gebracht, um das Auftreten der Krankheit zu beobachten. Sieben Tage nach der Impfung wird der prozentuale
Anteil der aufgetretenen Krankheit gemessen. Als Ergebnis wurde bei folgenden Verbindungen keinerlei Auftreten der Krankheit
beobachtet:

Verbindungen Nr.5,81,87,281,392,415,421,424,511,513,517, 521, 524,527,531, 533, 552, 553, 581, 582, 616, 637, 639, 659, 661,
663, 664, 667, 668, 671, 843, 885, 951, 964, 997, 998, 999, 1010, 1011 und 1041.

Testbeispiel 7: Bekdmpfung von Echtem Gurken-Mehltau
Zwei Wochen alte Gurken-Samlinge (Cucumis sativus L. var. Sagamihanjiro) in Topfen werden mit je 20ml einer Losung eines
emulgierbaren Konzentrats, das eine Verbindung der vorliegenden Erfindung enthéit und auf eine vorherbestimmte

~ Konzentration (1000 ppm) eingestellt wurde, bespriiht. Jeder Topf wird einen Tagin einem Gewachshaus gehaltenund dann zur
Impfung mit einer Suspension der Sporen von Sphaerotheca fuliginea (deren Konzentration so beschaffen ist, dad 25 Sporen
unter einem Mikroskop mit 150facher VergréRerung beobachtet werden kdnnen) bespriiht. Zur Beobachtung des Auftretens der
Krankheit werden die Gurken in einem Gewichshaus bei 256—-30°C gehalten. 10 Tage nach der Impfung wird der Prozentsatz des
Auftretens der Krankheit gemessen und bewertet. Als Ergebnis wurde bei den folgenden Verbindungen keinerlei Auftreten der
Krankheit beobachtet:
Verbindungen Nr.17,68,71,81,87,281,415,421,504,511, 513,517,521, 524, 527, 531, 552, 581 582 616,637,639, 659, 664, 843,
844, 872, 885, 898, 951, 963, 964, 997, 998, 999, 1010, 1011, 1041 und 1042.

Testbeispiel 8: Bekdmpfung von Weizen-Braunrost :

In Tépfen von 9cm Durchmesser gezogene Weizenpflanzen (Norin Nr.61, Stadium des dritten bis vierten Blatts) werden mit Hilfe
einer Spriihpistole mit je 20ml einer Lésung eines emulgierbaren Konzentrats, das eine Verbindung der Erfindung enthélt und
auf eine Konzentration von 1000 ppm eingestellt wurde, bespriiht. Am néchsten Tag werden die Pflanzen mit einer Suspension
der Uredosporen von Puccinia triticina {deren Konzentration so beschaffen ist, daf® 30 Sporen unter einem 160fach
vergroRernden Mikroskop beobachtet werden kdnnen) bespriht. Jeder Topf wird fir einen Tag in einer Impfbox bei 25°C und
giner relativen Luftfeuchtigkeit von mindestens 95% gehalten und dann bei Raumtemperatur stehengelassen. 10 Tage nach der
Impfung werden die gebildeten Krankheitsgebiete gemessen und der Schutzwert jeder Verbmdung nach der folgenden
Gleichung berechnet:

Krankheitsgebietim behandelten Stiick

: x 100
Krankheitsgebiet im unbehandelten Stiick !

Schutzwert (%) - (1-

Als Ergebnis zeigten die folgenden Verbindungen einen Schutzwert von 100%:
Verbindungen Nr.424, 504, 517, 533, 637, 885, 951, 964, 997, 998, 999, 1010, 1011, 1041 und 1042.

Testbeispiel 9: Bekdampfung von Reismehitau

In Tépfen von 9cm Durchmesser gezogene Reispflanzen (Nihonbare, Stadium des dritten bis vierten Blatts) werden mit Hilfe
einer Spriihpistole mit je 20ml einer Ldsung eines emulgierbaren Konzentrats mit einer Konzentration v an 1000ppm, das eine
Verbindung der vorliegenden Erfindung enthélt, bespriht. Am nachsten Tag wird eine Suspension der Sporen von Pyricularia
oryzae (deren Konzentration so beschaffen ist, daR 40 Sporen unter einem 150fach vergréBernden Mikroskop beobachtet
werden kénnen) auf die Reispflanzen gespriiht. Jeder Topf wird fiir einen Tag in einer Impfbox bei 25°C und einer relativen
Luftfeuchtigkeit von mindestens 95% gehalten und dann bei Raumtemperatur stehengelassen. Sieben Tage nach der Impfung
wird die Zahi der auftretenden Krankheiten gemessen und der Schutzwert nach der folgenden Gleichung berechnet:

_ Krankheitsherde im behandelten Stiick
Krankheitsherde im unbehandelten Stiick

Schutzwert = (1 } X 100

Als Ergebnis zeigten die folgenden Verbindungen einen Schutzwert von 100%:
Verbmdungen Nr.16, 17, 281,517, 611, 885, 951, 964, 997, 998, 999, 1010, 1011 1029 und 1041.
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Testbeispiel 10: Bekampfung von Falschem Gurken-Mehltau (Test bei niedriger Konzentration)
Der Test wird wie in Testbeispiel 6 durchgefiihrt, nur mit dem Unterschied, daR die Konzentration der Verbindung der Erfindung
und einer Kontrollverbindung mit 500, 100 und 50 ppm gewéhlt wird. Der Schutzwert wird nach der folgenden Formel berechnet:

Krankheitsgebietim behandelten Stlick | % 100

rt=(1-
Schutzwe ( Krankheitsgebiet im unbehandelten Stiick *

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben. Aus den Ergebnissen ist zu ersehen, dal die Verbindungen der vorliegenden
Erfindung eine viel hdhere fungizide Wirkung zeigen als die bekannten Kontrollverbindungen.

Testbeispiel 11: Bekdmpfung von Echtem Gurken-Mehltau {Test bei niedriger Konzentration)
Der Testwird wie in Testbeispiel 7 durchgefiihrt, nur mit dem Unterschied, daB die Konzentration der Verbindung der Erfindung
und einer Kontrollverbindung mit 500, 100 und 50 ppm gewéhlt wird. Der Schutzwert wird nach der folgenden Formel berechnet:

Krankheitsgebietim behandelten Stiick |

h t=(1-
Schutzwe { Krankheitsgebietim unbehandelten Stiick *

x 100

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben. Aus den Ergebnissen ist zu ersehen, dal die Verbindungen der vorliegenden
Erfindung eine viel hdhere fungizide Wirkung zeigen als die bekannten Kontrollverbindungen.

Testbeispiel 12: Bekdmpfung von Weizen-Braunrost (Test bei niedriger Konzentration)
Der Test wird wie in Testbeispiel 8 durchgefiihrt, nur mit dem Unterschied, daR die Konzentration der Verbindung der Erfindung
und einer Kontrollverbindung mit 500, 100 und 50 ppm gewéhlt wird. Der Schutzwert wird nach der folgenden Formel berechnet:

Krankheitsherde im behandelten Stiick
=(1- ) X 100
\Schutzwert ( Krankheitsherde im unbehandelten Stick x 10

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben. Aus den Ergebnissen ist zu ersehen, daB die Verbindungen der vorliegenden
Erfindung eine viel hdhere fungizide Wirkung haben als die bekannten Kontrollverbindungen.

Testbeispiel 13: Bekdmpfung von Reis-Mehltau (Test bei niedriger Konzentration)
Der Test wird wie in Testbeispiel 9 durchgefiihrt, nur mit dem Unterschied, daR die Konzentration der Verbindung der Erfindung
und einer Kontrollverbindung mit 500, 100 und 50 ppm gewahlt wird. Der Schutzwert wird nach der folgenden Formel berechnet:

Krankheitsherde im behandelten Stick 100

Schutzwert = (1 - Krankheitsherde im unbehandelten Stiick '

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben. Aus den Ergebnissen ist zu ersehen, daf die Verbindungen der Erfindung eine viel

hohere fungizide Wirkung haben als die bekannten Kontrollverbindungen.

a) Verbindung beschrieben in dern Europaischen Patent-Offenlegungsschrift Nr.0134439 Gazette.

b) Verbindung, die von deraligemeinen Formel erfal®t wird, welche in der Europaischen Patent-Offenlegungsschrift Nr. 0088384
Gazette beschrieben ist.

Die Ergebnisse der Testbeispiele 10-13 zeigen, daf die Verbindungen der vorliegenden Erfindung gegentiber den

Kontrollverbindungen nicht nur eine deutlich héhere Aktivitat zur Bekdmpfung der einzelnen Pflanzenkrankheiten haben,

sondern auch einen breiteren Anwendungsbereich haben und daR die vorliegenden Verbindungen eine ausgezeichnete

fungizide Wirkung haben, die eine gleichzeitige Bekdmpfung von Falschem und Echtem Gemtise-Mehitau oder von Echtem

Mehitau und Braunrost des Weizens ermdglichen.

Tabelle 5 v
P .
e
. 0 \
f ‘1’. B U~ N CI.
g ‘ . Y ’
X=CH, =\ /
Schutzwert (%)
ppm A'=N,X=8 A'=N,X=0 A'=CH, X=S A'=CH,X=0
Verbindung Verbindung Vergleichs- Vergleichs-
Nr.997 Nr. 998 verbindung verbindung
19 ob)
Falscher Gurken- 500 100 100 A 0 0
mehltau 100 100 80 0 0
50 80 - B0 0 0
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Schutzwert (%)

ppm A'=N,X=S A'=N,X=0 A'=CH,X=§ ‘ A’'=CH, X=0
Verbindung Verbindung Vergleichs- Vergleichs-
Nr.997 Nr.999 verbindung verbindung
18) zb)

Echter Gurken- 500 100 : 100 0 100
mehltau 100 100 100 0 70
50 60 80 0 30
Weizen-Braun- 500 100 100 0 80
rost 100 100 100 0 70
50 100 80 0 0
Reis-Mehltau 500 100 : 100 80 0
(Pyricularia 100 100 80 0 0
oryzae) 50 70 40 0 0

Testbeispiel 14: Insektizidtest gegen Griine Reiszikade (Nephotettix cincticeps) {Test bei niedriger Konzentration)
Der Test wird wie in Testbeispiel 1 durchgefiihrt, mit der Ausnahme, daB die Konzentration der Verbindung der Erfindung und
einer Kontrollverbindung mit 10 ppm gewéahit wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben.
Als Ergebnis zeigte sich, daR die Verbindungen der Erfindung héhere Insektizidwirkung zeigen als die bekannten
Kontrollverbindungen.
a) Verbindung, die von der allgemeinen Formel erfalt wird, die in der Européischen Patent-Offenlegungsschrift Nr.0088384
Gazette beschrieben ist.
Verglelchsbelsplel A

—'0—%% CH3

b) Verblndung, beschrleben in der Europalschen Patent- Offenlegungsschrlft Nr. 0134439 Gazette.
Vergleichsverbindung B:

+Bu~

Verg‘!éij&h‘s‘verbinaun‘gv‘C:v -~
Y
£8. 2
t (\I'J i CL
SoNs-c—d V—otciy iy

c} Verblndungsnummerdervdi’hééenden Erflndung A

Tabelle 6
Verbindung Mortalitat . Verbindung Mortalitat
Nr. Griine Reiszikade (%) Nr. Grine Reiszikade (%)
Vergleichs- 55 5117 100
verbindung : 5219 100
A? 527% 100
Vergleichs- 30 6119 s 100
verbindung 616 100
Bb)
Vergieichs- 25
verbindung
Cb)
68° 100

819 100
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Testbeispiel 15: Akarizid-Test gegen Kanzawa-Spinnmilbe (T. Kanzawai) (Test bei niedriger Konzentration)

Der Test wird wie in Testbeispiel 3 durchgefiihrt, mit der Ausnahme, daR die Konzentration der Verbindung der Erfindung und
einer Kontrollverbindung auf 100 ppm festgelegt wird. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 angegeben.

Als Ergebnis erweist sich, daB die Verbindungen der Erfindung eine héhere Akarizid-Wirkung als die bekannten
Kontrollverbindungen haben. .

Tabelle 7

Verbindung Verbindung der Erfindung Vergleichsverbindung?

B S CH=CH
Y CI(Nr.857) Br(Nr.860) Cl Br
Mortalitat (%) 100 100 50 50

Kanzawa-Spinnmilbe

3 Verbindung beschrieben in der Européischen Patent-Offenlegungsschrift Nr.0134439

Testbeispiel 16: Akarizid-Test gegen Zweipunkt-Spinnmilbe (Tetranychus urticae) (Test bei niedriger Konzentration)

Der Test wird wie beim Testbeispiel 3 durchgefihrt, mit der Ausnahme, daR adulte Zweipunkt-Spinnmilben verwendet werden
und daRB die Konzentration der jeweiligen Verbindung der Erfindung und der Vergleichsverbindung auf 100 und 10 ppm
festgelegt wird. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 angegeben. Als Ergebnis ist ersichtlich, daR die Verbindungen der Erfindung
eine viel hohere Akarizidwirkung haben als die bekannten Vergleichsverbindungen. .

Tabelle 8
Vergleichs- : Mortalitat (%) Verbindung ‘Mortalitat (%)
verbindung Zweipunkt-Spinnmilbe Nr. Zwe_ipunkt-Spinn miibe
100 ppm 10 ppm 100 ppm 10ppm

B? 95 40 504 100 100
c? 100 5§ " 521 100 100
p? 95 35 612 100 100

‘ 844 100 100

a) Verbindung beschrieben in der Européischen Patent-Offenlegungsschrift Nr.0134439

Vergleichsverbindung B: Rl ‘-‘(‘CH29TCH3

Vergleichsverbindung C: s —CH F5—CH
ergleichsverbindung | 2 3

Vergleichsverbindung D: R': ~LCH CH3
Testbeispiel 17: Langzeitwirkung gegen Zweipunkt-Spinnmitbe (Tetranychus urticae) )

Emulgierbare Konzentrate, die jeweils eine Verbindung der Erfindung oder eine Vergleichsverbindung enthalten, werden mit
Wasser verdiinnt, so daR eine Wirkstofflosung mit einer Konzentration von 100 ppm entsteht. Diese Wirkstofflésung wird auf
eine Auberginenpflanze im sechsten Blattstadium aufgespriiht, welche in einem Topf von /sc00 Ar aufgezogen wurde, bis die
Pflanze durchtrankt ist. Nach Trocknen an der Luft wird der Topfin einem Gewachshaus gehalten. 7 Tage und 28 Tage nach dem
Bespriihen wird mittels einer Blattstanze ein rundes Stlick von 1,5¢m Durchmesser aus einem Blatt der Aubergine
ausgeschnitten und auf ein feuchtes Filterpapier in einem Polystyren-Becherglas von 7cm Durchmesser gebracht. Jedes
Blattstiick wird mit 10 Zweipunkt-Spinnmilben-Nymphen geimpft. Das Polystyren-Becherglas wird in einer Thermostatkammer
bei 25°C gehalten. Nach 96 h wird die Mortalitét der Nymphen festgestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 angegeben.

Als Ergebnis erwies sich, daR die Verbindungen der Erfindung eine héhere Langzeitwirkung als die bekannten
Vergleichsverbindungen haben.
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Tabelle 9
Verbindungs- Nachwirkungs-Mortalitét (%) von
Nr. - Zweipunkt-Spinnmilben
nach7 Tagen nach 28 Tagen

Vergleichsverbindung B? 100 0
Vergleichsverbindung C? 100 0
Vergleichsverbindung D 100 ‘ 0
504" 100 100
513" 100 100
521" 100 100
612" 100 100
661" 100 100

@ Verbindung beschrieben in der Europaischen Patent-Offenlegungsschrift Nr.0134439
b Verbindungsnummer der vorliegenden Erfindung

Testbeispiel 18: Nematozid-Test an Wurzelgallenéichen (Meloidogyne sp.)
Mit Wurzelgallenélchen verseuchter Boden wird in einen Topf von /10000 Ar gegeben. Die zu testende Verbindung wird als 5%iger
Staub gemaB Formulierungsbeispiel 4 zubereitet, und 300 mg des Staubes je Topf werden grindlich mit dem Boden im Topf
vermischt. Die Menge der vorhandenen Verbindung im Boden entspricht 30kg der Verbindung je Hektar. Nach 48 h wird ein
Tomatensdmling als Indikator in den Boden gepflanzt und in einem Gewéachshaus gehalten. 30 Tage nach der Verpflanzung
werden die Wurzeln der Tomatenpflanze mit Wasser gewaschen und der Wurzelgallenéichen-Parasitismus durch Augenschein
festgestelit und nach der folgenden Skala bewertet: :

Bewertung des Wurzelgallenparasitismus

0 keine Wurzelgallen beobachtet

1 einige Wurzelgallen beobachtet

2 mittlere Anzahl von Wurzelgallen beobachtet

3 viele Wurzelgallen beobachtet

4 sehrviele Wurzelgallen beobachtet
Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 angegeben.

Tabelle 10

Verbindung Nr. Waurzelgallenparasitismus

Vergleichsverbindung B%

Vergleichsverbindung C?

Verglsichsverbindu ng D¥
1;’
45°
68b)
g1®
504"
513"
533"
582"
1072%
1073%

3 Verbindung beschrieben in der Europaischen Patent-Offenlegungsschrift Nr.0134439
b Verbindungsnummer der vorliegenden Erfindung
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