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Patentanspruch:

Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem
2-(2-Imidazolin-2-yl)-pyridin-3-carbonséure-derivat der aligemeinen Formel |

Y——-/\'—A
| Z‘"l% ; I 3 (1)
N /N\L_R?' '
N l_—_’rv' .

!
B

in der :

R1
RZ
R1

w
A
R3

R4

RB

R

einen C;—C,-Alkylrest,

einen C,—Cs-Alkylrest oder einen C;—C;s-Cycloalkylrest oder

und R? gemeinsam mit dem benachbarten Kohlenstoffatom gegebenenfalls durch Methyl
substituierten C;—Cg-Cycloalkylrest,

“ein Sauerstoff- oder Schwefelatom,

eine der Gruppen CH,0H, COOR? oder CONR*R®,

ein Wasserstoffatom, einen gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome
unterbrochenen und gegebenenfalls durch C;~C;-Alkoxy, Halogen, Hydroxy, C;—Cg-Cycloalkyl,
Benzyl, Furyl, Tetrahydrofuryl, Phenyl, Halgenphenyi, C,~C,-Alkylphenyl, C;—C4-Alkoxyphenvt,
Nitrophenyl, Cyano, Carboxyl, C,~C4-Alkoxycarbonyl oder C,—C,-Alkylthio substituierten
C,—C,-Alkylrest, einen gegebenenfalis durch C,—C;-Alkoxy, Phenyl oder Halogen substituierten
C;—Cg-Alkenyirest, einen gegebenenfalis durch C,~C;-Alkoxy, Phenyl oder Halogen
substituierten-C;—Cq-Alkinylrest, einen gegebenenfalls durch Methyl substituierten
C,—Cs-Cycloalkylrest oder ein Kation aus der Gruppe der Alkalimetalle, Erdatkalimetalle, Mangan,
Kupfer, Eisen, Zink, Ammonium und organische Ammoniumverbindungen,

und R® unabhé&ngig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe oder einen
C,—C,-Alkylrest und fir den Fall daR R*ein Wasserstoffatom ist, R® auch einen Amino-,
Dimethylamino, Acetylamino- oder Anilinorest,

ein Wasserstoffatom, eine Nitrogruppe, einen C,—C;-Alkylrest, einen C,—C;-Halogenalkyirest oder
einen C,-C,;-Alkoxyrest und einer der beiden Reste :

oder Z eine der Gruppen SR® oder OR” und der jeweils andere ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom,
einen C,—C,-Alkylrest, einen C,-C,-Halogenalkylrest, einen C,—C,-Alkoxyrest oder einen
C,—C,-Alkylthiorest,

ein Wasserstoffatom, einen Phenylrest, einen Halogenphenylrest, einen C,—C;-Alkylphenylrest, einen
Di-C,—-Cs-alkylphenylrest, einen Nitrophenylrest, einen C,—Cs-Alkoxyphenylrest, einen Pyridylirest,
einen C,~C,-Alkyl-pyridylrest, einen ein- oder mehrfach durch Sauerstoff unterbrochenen
C,—Cs-Alkylrest, einen gegebenenfalls durch Sauerstoff, Schwefel, die Imino- oder
C,—C4-Alkyliminogruppe unterbrochenen und gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch C,—C,-Alky!,
C;—C4-Alkoxy oder Halogen substituierten C;—Cg-Cycloalkylrest, einen Cs—Cg-Cycloalkenyirest oder
einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Cyano, Halogen, Hydroxy, Mercapto, Amino,
Cy—Ce-Alkoxy, C,—C,-Alkylthio, Carboxyl, Carbamoyl, C;—C,-Alkoxycarbonyl, C,~C,-Alkylthiocarbonyl,
Oxo, Thioxo, Ci-C;—Cs-alkoxy, Hydroxyimino, C;—C4-Cycloalkyl, C;~Cg-Cycloalkenyl, Phenyl,
Halogenphenyl, C,—~C;-Alkylphenyl, Nitrophenyl, C,~C;-Alkoxypheny!, Furyl, Tetrahydrofuryl,
Dioxolanyl, C;—Cs-Alkylamino, C;—Cg-Cycloalkylamino, Pyridyl, C,—C,-Alkylphyridyl, Pyrrolidinyl,
Piperidinyl, N-C,—C,-Alkylpiperidinyl, C,~C4-Alkylcyclopropyl, Di-C,—C,-alkyl-dioxolanyl substituierten
Cy=Cy;-Alkyl-, C;—Cy,-Alkenyl- oder C;—C,,-Alkinylrest,

ein Wasserstoffatom, einen gegebenenfalls durch Sauerstoff, Schwefel, die Imino- oder
C,—C,-Alkyliminogruppe unterbrochenen und gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch C,—C,-Alkyl,
C,—C,-Alkoxy oder Halogen substituierten C;—Cy-Cycloalkylrest, einen C;—C,-Cycloatkenylrest oder
einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Cyano, Hydroxy, Mercapto, Amino,
Hydroxy-C,—Cg-alkyl, C,~Cs-Alkoxy, C;—C,-Alkylthio, Carboxyl, Carbamoy!, Acetyl,
C,—Cq-Alkoxycarbonyl, C,—C,-Alkylthiocarbonyl, Oxo, Thioxo, Di-C;—Cs-alkoxy, Hydroxyimino,
C;—Cys-Cycloalkyl, Dioxolanyl, Cs—Cg-Cycloalkenyl, Furyl, Tetrahydrofuryl, C,—Cs-Alkylamino,
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C;—C;-Cycloalkylamino, Di-C,—Cg-alkylamino, Pyranyl, Tetrahydropyranyl, Pyridyl, C,—C,-Alkylpyridyl,
Pyrrolidinyl, Piperidinyl, N-C,—C,-Alkylpiperidinyl, C,~C,-Alkylcyclopropyl, Di-C;—C,-alkyldioxolanyl
‘substituierten C,—C,,-Alkyl-, C;—Cy,-Alkenyl- oder C;—C,,-Alkinylrest, :

B ein Wasserstoffatom und fiir den Fall, daR A = COOR? darstellt, wobei aber R® kein Wasserstoffatom
bedeutet, auch die Gruppen COR® oder SO?R?,

"R® einen C,~Cg-Alkylrest, einen C,—Cq-Halogenalkylrest oder einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach

durch Halogen, Nitro, Methyl oder Methoxy substituierten Phenylrest und

R® einen C,—Cs-Alkylrest, einen Trifluormethylrest, einen Trichlormethylrest oder einen gegebenenfalls
durch Halogen, Nitro oder C;—Cq-Alkyl substituierten Phenylrest

bedeuten, in.Mischung mit Trager- und/oder Hilfsstoffen.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft neue Imidazolinyl-Derivate enthaltende Mittel mit herbizider Wirkung.

- Charakteristik des bekannten Standes der Technik
Es ist bereits bekannt, daB imidazoline herbizide Eigenschaften besitzen (DE-OS 2 833 274 und DE-OS 3 121 736). Héufig ist jedoch
diese Herbizidwirkung nicht ausreichend, beziehungsweise es treten bei entsprechender Herbizidwirkung Selektivitdtsprobleme in
-landwirtschaftlichen Hauptkulturen auf.
Ziel der Erfindung
" Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von neuen Mitteln, die diese Nachteile nicht aufweisen und in ihren
biologischen Eigenschaften den bisher bekannten Mitteln (berlegen sind.
Darlegung des Wesens der Erfindung
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Imidazolinyl-Derivate aufzufinden, die als Wirkstoff in herbiziden Mitteln mit den

gewdiinschten Eigenschaften geeignet sind. .
Es wurde gefunden, daR Mittel enthaltend 2-(2-Imidazolin-2-yl)-pyridin-3-carbonsaurederivate der allgememen Formel |

(1),

in der

R' einen C,—C4-Alkylirest,

R? einen C,—Cs-Alkylrest oder einen C3—Cg-Cycloalkylrest oder

R! und R? gemeinsam mit dem benachbarten Kohlenstoffatom einen gegebenenfalls durch Methyl substituierten
C;—Cg-Cycloalkylrest,

W ein Sauerstoff- oder Schwefelatom,

A eine der Gruppen CH,0H, COOR® oder CONRR®,

R® ein Wasserstoffatom, einen gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome unterbrochenen und
gegebenenfalls durch C,—C;-Alkoxy, Halogen, Hydroxy, C;—Ce-Cycloalkyl, Benzyl, Furyl, Tetrahydrofuryl, Phenyl, Halogenphenyl,
C,—C,-Alkyiphenyl, C,—C,-Alkoxyphenyil, Nitrophenyl, Cyano, Carboxyl, C,~C,-Alkoxycarbonyl oder C,—~C,-Alkylthio
substituierten C,—Cy,-Alkylrest, einen gegebenenfalls durch C,~Cs-Alkoxy, Phenyl oder Halogen substituierten
C,—Cg-Alkenylrest, einen gegebenenfalls durch C;—C,-Alkoxy, Phenyl oder Halogen substituierten C;—Cg-Alkinylrest, einen
_gegebenenfalls durch Methyl substituierten C3~Cq-Cycloalkylrest oder ein Kation aus der Gruppe der Alkalimetalle,
Erdalkalimetalle, Mangan, Kupfer, Eisen, Zink, Ammonium und organische Ammoniumverbindungen,

R* und R® unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe oder einen C,—C,-Alkylrest und fiir den Fall, daB R¢
ein Wasserstoffatom ist, R® auch einen Amino-, Dimethylamino, Acetylamino- oder Anilinorest,

X ein Wasserstoffatom, eine Nitrogruppe, einen C,~Cs-Alkylrest, einen C;—C;-Halogenalkyirest oder einen C,—~C;-Alkoxyrest und
einer der beiden Reste
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Y oderZ eine der Gruppen SR® oder OR? und der jeweils andere ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen C,—C,-Alkylrest,
einen C,~C,-Halogenalkylirest, einen C,~C,-Alkoxyrest oder einen C,~C4-Alkylthiorest,

RS ein Wasserstoffatom, einen Phenylrest, einen Halogenphenyirest, einen C;—Cs-Alkylphenylrest, einen Di-C,~Cs- alkylphenylrest
einen Nitrophenylrest, einen C;—C;-Alkoxyphenylrest, einen Pyridylrest, einen C;—C,-Alkyl-pyridyirest, einen ein- oder mehrfach
durch Sauerstoff unterbrochenen C,—Cg-Alkylrest, einen gegebenenfalls durch Sauerstoff, Schwefel, die Imino- oder
C,—C,-Alkyliminogruppe unterbrochenen und gegebenenfalls ein- oder mehfach durch C;—C,-Alkyl, C;—Cqy-Alkoxy oder Halogen
substituierten-C,—Cg-Cycloalkylrest, einen Cs—C,-Cycloalkenylrest oder einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Cyano,
Halogen, Hydroxy, Mercapto, Amino, C;—Cs-Alkoxy, C,—C,-Alkylthio, Carboxyl, Carbamoyl, C,~C,-Alkoxycarbonyl, ’
C,—C4-Alkylthiocarbonyl, Oxo, Thioxo, Di-C,—C;-alkoxy, Hydroxyimino, C;—Cg-Cycloalkyl, C;—Cg-Cycloalkenyl, Phenyl,
Halogenphenyl, C;—C;-Alkylphenyl, Nitrophenyl, C,~Cy-Alkoxyphenyl, Furyl, Tetrahydrofuryl, Dioxolanyl, C,—Cg-Alkylamino,
Cs—Cy-Cycloalkytamino, Pyridyl, C,—Cq-Alkylpyridyl, Pyrrolidinyl, Piperidinyi, N-C,~C,-Alkylpiperidinyl, C,;~C,-Alkylcyclopropyl,
Di-C,—C,-alkyi-dioxolany! substituierten C;—C,-Alkyl-, C3—Cyp-Alkenyl- oder C3—Cyp-Alkinylrest,

R? ein Wasserstoffatom, einen gegebenenfalls durch Sauerstoff, Schwefel, die Imino- oder C;—C,-Alkyliminogruppe
unterbrochenen und gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch C,—Cq-Alkyl, C,—Cy-Alkoxy oder Halogen substituierten
C;—Cs-Cycloalkylrest, einen C;—Cq-Cycloalkenyirest oder einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Cyano, Hydroxy,
Mercapto, Amino, Hydroxy-C,~Cg-alkyl, C;—Cg-Alkoxy, C,—C,-Alkylthio, Carboxyl, Carbamoyl, Acetyl, C,—Cs-Alkoxycarbonyl,
C,—C,-Alkylthiocarbonyl, Oxo, Thioxo, Di-Cy—Cs-alkoxy, Hydroxyimino, C;—Cq-Cycloalkyl, Dioxolanyl, Cs—Cg-Cycloalkenyl, Furyl,
Tetrahydrofuryl, C,—Cs-Alkylamino, C3—Cy-Cycloalkylamino, Di-C,—Cg-alkylamino, Pyranyl, Tetrahydropyranyl, Pyridyl,
Cy—C4-Alkylpyridyl, Pyrrolidinyl, Piperidinyl, N-C,~C4-Alkylpiperidinyl, C,—C4-Alkylcyclopropyl, Di-C,—Cq-alkyldioxolanyl
substituierten C;—Cyy-Alkyl-, C3=C,,-Alkenyl- oder C;—Cy,-Alkinylrest,

B ein Wasserstoffatom und fiir den Fall, daR A = COOR? darstellt, wobei aber R® kein Wasserstoffatom bedeutet, auch die
Gruppen COR® oder SOR®, '

R® einen C,~Cg-Alkylrest, einen Cy—Cs-Halogenalkylrest oder einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Halogen, Nitro,
Methyl oder Methoxy substituierten Phenylrest und

" R® einen C,—Cg-Alkylrest, einen Trifluormethylrest, einen Trichlormethyirest oder einen gegebenenfalls durch Halogen, Nitro oder
Cy—Cs-Alkyl substituierten Phenylrest

bedeuten, Uiberraschenderweise eine groBere Wirksamkeit beziehungsweise eine verbesserte Selektivitdt aufweisen.

Die erfindungsgeméf zu verwendenden Verbindungen der aligemeinen Formel | lassen sich zum Beispiel herstellen, indem man

A) falls A= COQOH und B = Wasserstoff bedeuten, eine Verbindung der allgemeinen Formel I

X
1 |

Y_/w— 00K ? I
(11) .

0

l\)I

in der R', R, W, X, Y und Z die unter der allgemeinen Formel | angegebenen Bedeutungen haben, unter alkalischen
Bedingungen cyclisiert,

B) falis A= COOR?, R? aber nicht fir ein Wasserstoffatom steht, und B = Wasserstoff bedeuten, eine Verbindung der allgemeinen
Formei Il

1
Y— N\ C00R-RY

| |
J%NJ—C‘:-NH—C—C-SHz (111)

| io 1l
R™ W

Z

inder R', R, B3, W, X, Y und Z die unter der allgemeinen Formel | angegebenen Bedeutungen haben, R® aber nicht fiir ein
Wasserstoffatom steht, mit einem Gemisch aus Phosphoroxychlorid und Phosphorpentachlorid umsetzt,
C) falls A= COOR3, R? aber nicht fiir ein Wasserstoffatom steht, CONR®R® oder CH,0H und B = Wasserstoff bedeuten, ein
. Imidazopyrrolopyridin der allgemeinen Formel IV

="1 (1v) ,




) _4- 252114
inder R, R, W, X, Y und Z die unter der allgemeinen Formel | angegebenen Bedeutungen haben,
C1) mit einem Alkohol der allgemeinen Formel
) R3-OH,
in der R? die unter der allgemeinen Formel | angegebenen Bedeutungen hat, aber nicht fir ein Wasserstoffatom steht, und dem
entsprechenden Alkalimetallalkoxid gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungsmittels umsetzt, oder
C2) mit einem Amin der allgemeinen Formel
HNR®RS,
in der R* und RS die unter der allgemeinen Formel | angegebenen Bedeutungen haben, gegebenenfalls unter Verwendung eines
Losungsmittels umsetzt, oder
C3) mit einem Reduktionsmittel, wie Natriumborhydrid, zur Reaktion bringt,
D) falls A= COOH bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen Formel V

(v)

in der B, R', R, W, X und Y die unter der allgemeinen Formel | angegebene Bedeutung haben, mit einer Verbindung der
allgemeinen Formel )

ZH, .
wobei Z die unter der allgemeinen Formel | angegebene Bedeutung hat, oder eine Verbindung der aligemeinen Formel X1

(x1),

in der X, Z, B, R, RZund W die in Formel | angegebene Bedeutung haben, mit einer Verbindung der Formel YH, wobei Y die in
Formel | angegebene Bedeutung hat, umsetzt,

E) falls R® oder R” im Substituenten Y oder Z nicht Wasserstoff bedeutet, eine Verbindung der allgemelnen Formel |, in der A, B, R,
R?, W, X, Y und Z die unter der allgemeinen Formel | angegebene Bedeutung haben, jedoch Y oder Z eine SH- oder OH-Gruppe
darstelien, alkyliert,

F) gewiinschtenfalls eine nach den Verfahrensvarianten A) und D) erhaltende Verbindung der allgemeinen Formel i, in der R¥im
Substituenten A fiir Wasserstoff steht, durch Umsetzung mit einem Aquivalent einer Base als Salzbildner in eine Verbindung
der aligemeinen Formel | (iberfiihrt, in der R® im Substituenten A fiir ein Kation steht, oder

G) falls B = COR® oder SO,R® bedeutet, eine nach den Verfahrensvarianten B) oder C) erhaltende Verbindung der aligemeinen
Formel 1, in der A fiir COORS3 steht, mit einem Acylhalogenid, Acylanhydrid oder Sulfonylhalogenid umsetzt.

Die Verfahrensvariante A) wird zweckmaRigerweise so durchgefiihrt, dal man das Ausgangsmaterial der allgemeinen Formel H Gber

langere Zeit, wie 0,5 bis 20 Stunden, bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 100°C mit einer wélrigen oder auch

wiaRBrig-alkoholischen Alkalimetallhydroxididsung, wie Natrium- oder Kaliumhydroxididsung, behandelt, wobei die Menge des

Hydroxids, bezogen auf das Ausgangsmaterial der allgemeinen Formel I, 2 bis 10 Molaquivalente betragt. AnschlieBend wird das

Reaktionsgemisch abgekiihit und mit einer starken Mineralsdure, wie Schwefel- oder Salzsdure, angeséduert.

Die als Ausgangsmaterial verwendeten Amide der allgemeinen Formel Il lassen sich entsprechend dem folgenden Formelschema

aus Verbindungen der allgemeinen Formel VI, in der X, Y und Z die unter der allgemeinen Forme! | definierte Bedeutung haben,

durch Uberfiihren in ein Carbonsiureanhydrid der allgemeinen Formel VH nach iblichen Methoden und anschiieRender Umsetzung
mit einem Aminosaureamid der allgemeinen Formel Vili, in dem R’ und R? die unter der aligemeinen Formel | definierte Bedeutung
haben, erhalten:
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(vI)

(viz)

NH—C-CONH_  (II)

z C-
0 2

Die Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel |l erfolgt in Gegenwart eines organischen Losungsmittels, wie zum
Beispiel Diethylether, Tetrahydrofuran, Acetonitril oder Essigester, oder in einem halogenierten Lésungsmittel, wie zum Beispiel
Methylenchlorid oder Chloroform. Die Reaktion findet in einem Temperaturbereich von 20° bis 100°C statt. Bei der Reaktion in
geringen Mengen anfallende isomere Pyridincarbonsaurederivate lassen sich leicht durch Umkristallisation oder Chromatographie
entfernen. :

Die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel VI sind zum Teil bekannt oder lassen sich nach an sich bekannten Methoden
erhalten, zum Beispie! indem man 6-Chlorpyridin-2,3-dicarbonséurederivate der allgemeinen Formel IX (X, Y =H, R®=CHj, J. Chem.
Soc. [B], 289-296 [1971]) oder 5-Halogenpyridin-2,3-dicarbonséurederivate der allgemeinen Formel X (X, Z = H, Hal = Cl, R® = CHy; J.
Med. Chem., 1067—1071{1974]) entsprechend folgendem Formelschema mit Verbindungen der allgemeinen Formel YH oder ZH
umsetzt, und X, Y, Z und R? die unter der aligemeinen Formel | definierte Bedeutung haben:

T X
Y ‘,/ ‘ cooai | Hal — 2\ — COOR’
CL -y r— COOR Z_1 COOR’
: N
(1%) (x)
zd YH
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Die Umsetzung erfolgt zwischen 0° und 150°C, im allgemeinen jedoch zwischen Raumtemperatur und der RickfluBtemperatur des
Reaktionsgemisches. Die Reaktionsdauer betrigt 0,5 bis 48 Stunden. YH oder ZH werden zwischen 1 und 5 Mo}, bezogen auf das
Ausgangsmaterial, gegebenenfalls in Gegenwart einer geeigneten Base wie zum Beispiel Natriumhydrid, Natriumhydroxid,
Kaliumhydroxid oder Kalium-tert.-butylat, umgesetzt. Die Umsetzung erfolgt ohne oder unter Verwendung geeigneter
Lésungsmittel, wie zum Beispiel Dimethylsulfoxid, Halogenkohlenwasserstoffen, wie Methylenchlorid oder Chloroform,
aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie zum Beispiel Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzo! und Dichlorbenzol, Sdureamiden, wie
Dimethylformamid, oder anderen gegentiber den Reaktionspartnern inerten Losungsmitteln, wie zum Beispiel Diethylether oder
Tetrahydrofuran. . . ) ' )
Die Verfahrensvariante B) wird zweckmiBigerweise so durchgefihrt, da® man das Ausgangsmaterial der aligemeinen Formel 111
direkt mit einem Gemisch aus Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid bei Raumtemperatur zur Reaktion bringt.
Die Reaktion kann auch in Gegenwart eines unter den Reaktionsbedingungen inerten Lésungsmittels, wie zum Beispiel Toluol, Xylol
oder Chiloroform, in einem Temperaturbereich von 0 bis 100°C durchgefiihrt werden. Die freien Basen werden aus den dabei
anfallenden Hydrochloriden nach an sich iiblichen Methoden, zum Beispiel durch Umsetzung mit Natriumcarbonat oder
Natriuh’xhydrogencarbonat, isoliert.
Das Ausgangsmaterial der aligemeinen Formel |il wird aus Verbindungen der allgemeinen Formel Il durch Veresterung nach an sich
Ublichen Methoden mit den entsprechenden Alkoholen der allgemeinen Formel R®~OH erhalten.
Die Verfahrensvariante C1) wird zweckmaRigerweise so durchgefiihrt, dak man das Ausgangsmaterial der aligemeinen Formel IV
mit einer Mischung aus Alkalimetallhydrid, wie Natriumhydrid, und dem entsprechenden Alkohol der Formel R3—0OH im Uberschuf
0,5 bis 5 Stunden bei einer Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis zur Siedetemperatur des Reaktionsgemisches umsetzt.
Der eingesetzte Alkohol dient bei dieser Umsetzung sowoh! als Reaktand als auch als Losungsmittel. Es kdnnen jedoch auch
zusétzliche Lésungsmitte!, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, Dioxan oder andere nicht protische Losungsmittel, eingesetzt
werden. ~
Die Verfahrensvariante C2) wird 2weckmaBigerweise so durchgefihrt, daR man das Ausgangsmaterial der aligemeinen Formel IV
mit einem priméren oder sekundiren Amin der aligemeinen Formetl

HNR?RS, ' ‘
wobei R* und R® die unter der allgemeinen Formel | angegebenen Bedeutungen haben, in einem Temperaturbereich von 20 bis 100°C
gegebenenfalls unter Verwendung eines Lésungsmittels, wie zum Beispiel Dimethylformamid, Tetrahydrofuran oder Dioxan, zur
Reaktion bringt. )
Die Verfahrensvariante £: 3) wird zweckmaRigerweise so durchgefiihrt, da® man das Ausgangsmaterial der allgemeinen Formel IV
mit einem Reduktionsmittel, wie Natriumborhydrid, in einem Temperaturbereich von —10 bis 30°C in einem geeigneten
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch, wie zum Beispiel Ethanol/Tetrahydrofuran, zur Reaktion bringt.
Das Ausgangsmaterial der Formel IV 138t sich aus Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der A = COOH und B = Wasserstoff
bedeuten, durch Umsetzung mit Dicyclohexylcarbodiimid darstellen.
Die Umsetzung erfolgt in einem inerten Lésungsmittel, unter Verwendung einer dquimolaren Menge des Carbodiimids in einem
Temperaturbereich von 20 bis 60°C. .
* Die Verfahrensvariante D) wird zweckméBigerweise so durchgefiihrt, daR man das Ausgangsmaterial der allgemeinen Formel Vin
einem Ldsungsmittel mit einer Verbindung Z—H, wobei Z die in der allgemeinen Formel | angegebene Bedeutung hat, bei
Temperaturen zwischen 0 und 170°C, vorzugsweise zwischen Raumtemperatur und der Siedetemperatur des Reaktionsgemisches,
umsetzt. Die Reaktion ist in Abhéngigkeit von den Reaktanden nach 0,5 bis 48 Stunden beendet. Die Verbindungen der allgemeinen
Formel Z—H, die an sich einen Alkohol oder ein Mercaptan darstellen, werden in einer Menge von 1 bis 5 Molaquivalenten, bezogen
auf das Ausgangsmaterial der alilgemeinen Formel V, gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, wie zum Beispiel Natriumhydrid,
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder Kalium-tert.-butylat, umgesetzt.
Die Umsetzung erfolgt ohne oder unter Verwendung eines geeigneten inerten Losungsmittels. Als geeignete Ldésungsmittel seien
beispielsweise genannt Dimethylsulfoxid, Halogenkohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Methylenchlorid und Chioroform,
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol und Dichlorbenzo!, sowie andere gegeniiber
den Reaktionspartnern inerte Lésungsmittel, wie zum Beispiel Diethylether, Tetrahydrofuran oder Dimethylformamid.
Die Ausgangsmaterialien der aligemeinen Formel V sind teilweise bekannt oder lassen sich nach bekannten Literaturmethoden
darstellen.
Die Verfahrensvariante E) wird zweckmaRigerweise so durchgefiihrt, daR als Ausgangsmaterial eine Verbindung der allgemeinen
Formel 1, in welcher R® oder R” Wasserstoff ist, in an sich bekannter Weise alkyliert wird. .
Hierzu wird das entsprechende 5-Hydroxy- oder 5-Mercapto- bzw. 6-Hydroxy- oder 6-Mercaptoderivat in einem geeigneten
Lésungsmittef mit einem Alkylierungsmittel, vorzugsweise einem Alkylhalogenid, in Gegenwart einer Base bei Raumtemperatur
urhgesetzt. Geeignete L8sungsmittel sind beispielsweise Dimethylsulfoxid, Ether, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran und Dioxan,
Séureamide, wie Dimethylformamid und Dimethylacetamid, sowie Acetonitril.
Die Reaktion wird vorzugsweise bei Raumtemperatur ausgeflhrt, jedoch ist es auch méglich, bei erhdhter Temperatur zu arbeiten,
wobei sich die Reaktionszeit naturgemaB verkirzt. Als Halogenide seien vorzugsweise die Chioride, Bromide und Jodide genannt.
Geeignete Basen sind Alkalimetallhydride und -hydroxide, wie zum Beispiel Natriumhydrid und Kaliumhydroxid.
Zur Herstellung von Verbindungen der aligemeinen Formel | gemdR Verfahrensvariante F), deren Rest R® im Substituenten A ein
Kation bedeutet, wird als Ausgangsmaterial eine Verbindung der allgemeinen Formel | eingesetzt, bei der R? fiir Wasserstoff steht.
Diese wird in einem geeigneten Lésungsmittel mit einer Base als Salzbildner, wie zum Beispiel Alkalimetall- oder
Erdalkalimetallhydroxid, Ammoniumhydroxid oder einem Alkylamin, wie zum Beispiel Isopropylamin, zweckmaRigerweise bei
Raumtemperatur umgesetzt.
GeméR Verfahrensvariante G) werden die entsprechenden nach den Verfahrensvarianten B) und C} synthetisierten Verbindungen
der allgemeinen Formel | mit einer Gberschissigen Menge eines Acylhalogenids der allgemeinen Formel R8—CO—-Cl, Acylanhydrids
der allgemeinen Formel R8—CO—-0~CO—R8 oder Sulfonylhalogenids der allgemeinen Formel Cl~S0,~R?, wobei R® und R® die unter
der allgemeinen Formel | angegebene Bedeutung haben, gegebenenfalls in Gegenwart eines Lésungsmittels wie Pyridin oder Toluol,
bei einer Temperatur zwischen 50 und 130°C umgesetzt.
Die nach den oben genannten Verfahrensvarianten hergesteliten Verbindungen kénnen nach iiblichen Verfahren aus dem
Reaktionsgemisch isoliert werden, beispielsweise indem man das Reaktionsgemisch in Eiswasser gibt und das Produkt durch
Extraktion mit einem geeigneten Lésungsmittel oder durch Filtration abtrennt.



-7- 252114

Die erfindungsgemaR zu verwendenden Verbindungen stellen in der Regel kristalline oder zahflissige Substanzen dar, die zum Teil
gut léslich in halogenierten Kohlenwasserstoffen, wie Chloroform, Sulfoxiden, wie Dimethylsulfoxid, oder Estern, wie Essigester,
sind.
Die vorliegenden erfindungsgeméaRen Mittel weisen eine ausgezeichnete herbizide Wirksamkeit gegen wirtschaftlich wichtige
mono- und dikotyle Unkrauter auf. Auch schwer bekdmpfbare perennierende Unkrauter werden durch die Wirkstoffe gut erfafdt.
Dabei ist es gleichgliltig, ob die Substanzen in Vorsaat:, Vorauflauf- oder Nachauflaufspritzung ausgebracht werden. Werden die
erfindungsgemaRen Mittel vor dem Keimen auf die Erdoberflache appliziert, so wird das Auflaufen der Keimlinge nicht vollstandig
verhindert. Die Unkrauter wachsen bis zum Keimblattstadium heran, stellen jedoch dann ihr Wachstum ein und sterben schiieBlich
ab. ’
Die erfindungsgeméBen Mittel kdnnen zum Beispiel gegen die folgenden Pflanzengattungen eingesetzt werden:
Dikotyle Unkréuter der Gattungen Abutilon, Chrysanthemum, Brassica, Helianthus, Mentha, Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria,
Anthemis, Chenopodium, Atriplex, Senecio, Portulaca, lpomoea, Matricaria, Galinsoga, Urtica, Amaranthus, Convolvulus,
Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Lamium, Veronica, Datura, Viola, Centaurea und
Galeopsis.
Monokotyle Unkrauter der Gattungen Avena, Alopecurus, Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Poa, Eleusine, Brachiaria,
Lolium, Bromus, Cyperus, Agropyron, Sagittaria, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Eleocharis, Ischaemum und Apera.
Die Mittel kdnnen in landwirtschaftlichen Hauptkulturen wie Baumwolle, Soja, Reis, Mais, Weizen, Gerste, Hafer, Sorghum und
Zuckerrohr angewendet werden. :
Die Verwendung der erfindungsgemaRen Mittel ist keineswegs auf die genannten Unkrautgattungen und Kulturpflanzen beschrankt,
sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen.
Die Mittel eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration auch zur Totalunkrautbekdmpfung, zum Beispief auf Industrie- und
Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen. Ebenso kénnen die Mittel zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, wie zum Beispiel
Forst-, Ziergehdlz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und
Hopfenanlagen, eingesetzt werden. . i R
Dariiber hinaus weisen die Mittel in entsprechend niederen Aufwandmengen wachstumsregulatorische Eigenschaften bei
Kulturpflanzen auf, indem sie regulierend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel eingreifen ohne die Pflanzen abzutdten, so dal sie
zum Beispiel verwendet werden kénnen zur generellen Steuerung und Hemmung von unerwiinschten vegetativen Wachstum.
Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie hdngt im wesentlichen von der Art des
gewiinschten Effekts ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 und 5 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenfldche,
vorzugsweise zum Beispiel bei der Unkrautbekémpfung zwischen 0,1 und 0,5 kg Wirkstoff pro Hektar.
Die erfindungsgemafen Mittel kdnnen entweder allein, in Mischung miteinander oder mit anderen Wirkstoffen angewendet werden.
Gegebenenfalls kénnen andere Pflanzenschutz- oder Schadlingsbekdmpfungsmittel je nach dem gewiinschten Zweck zugesetzt
werden. . .
Sofern eine Verbreiterung des Wirkungsspektrums beabsichtigt ist, konnen auch andere Herbizide zugesetzt werden.
Beispielsweise eignen sich als herbizid wirksame Mischungspartner diejenigen Wirkstoffe, die in Weed Abstracts, Vol. 34, No. 3,
1985, unter dem Titel ,List of common names and abbreviations employed for currently used herbicides and plant growth regulators
in Weed Abstracts” aufgefiihrt sind. ‘
Eine Forderung der Wirkintensitdt und der Wirkungsgeschwindigkeit kann zum Beispiel durch wirkungssteigernde Zusétze, wie
organische Losungsmittel, Netzmittel und Ole, erzielt werden. Solche Zusétze lassen daher gegebenenfalls eine Verringerung der
Wirkstoffdosierung zu.
Als Mischungspartner kdnnen aulerdem Phospholipide verwendet werden, zum Beispiel solche aus der Gruppe Phosphatidylcholin,
den hydrierten Phosphatidylcholinen, Phosphatidylethanolamin, den N-Acyl-phosphatidylethanolaminen, Phosphatidylinosit,
Phqsphatidylserin, Lysolecithin und Phosphatidylglycerol.
Zweckm3Rig werden die gekennzeichneten Wirkstoffe oder deren Mischungen in Form von Zubereitungen, wie Pulvern,
Streumitteln, Granulaten, Losungen, Emulsionen oder Suspensionen, unter Zusatz von flilssigen und/oder festen Tragerstoffen
beziehungsweise Verdiinnungsmitteln und gegebenenfalls Haft-, Netz-, Emulgier- und/oder Dispergierhilfsmittein angewandt.
Geeignete fliissige Tragerstoffe sind zum Beispiel aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylo!, -
Cyclohexanon, Isophoron, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, weiterhin Mineraléifraktionen und Pflanzendle.
Als feste Tragerstoffe eignen sich Mineralien, zum Beispiel Bentonit, Silicagel, Talkum, Kaolin, Attapulgit, Kalkstein, und pflanzliche
Produkte, zum Beispiel Mehle. '
_An oberfldchenaktiven Stoffen sind zu nennen zum Beispiel Calciumligninsulfonat, Polyethylenalkylphenylether,
Naphthalinsulfons3uren und deren Salze, Phenolsulfonséuren und deren Salze, Formaldehydkondensate, Fettalkoholsulfate sowie
substituierte Benzolsulfonsaure und deren Salze. s
Der Anteil des beziehungsweise der Wirkstoffe(s) in den verschiedenen Zubereitungen kann in weiten Grenzen variieren.
Beispielsweise enthalten die Mittel etwa 10 bis 90 Gew.-% Wirkstoff, etwa 90 bis 10 Gew.-% fliisige oder feste Tragerstoffe sowie
gegebenenfalls bis zu 20 Gew.-% oberflachenaktive Stoffe.
Die Ausbringung der Mittel kann in liblicher Weise erfolgen, zum Beispiel mit Wasser als Trager in Spritzbriihemengen von etwa 100
bis 1000 Liter/ha. Eine Anwendung der Mittel im sogenannten Low-Volume und Ultra-Low-Volume-Verfahren ist ebenso moglich wie
ihre Applikation in Form von sogenannten Mikrogranulaten.
Die Herstellung dieser Zubereitungen kann in an sich bekannter Art und Weise, zum Beispiel durch Mahl- oder Mischverfahren,
durchgefiihrt werden. Gewinschtenfalls kdnnen Zubereitungen der Einzelkomponenten auch erst kurz vor ihrer Verwendung
gemischt werden, wie es zum Beispiel im sogenannten Tankmixverfahren in der Praxis durchgefiihrt wird.
Zur Herstellung der verschiedenen Zubereitungen werden zum Beispiel die folgenden Bestandteile eingesetzt:
A) Spritzpulver
1. 80 Gew.-% Wirkstoff
15 Gew.-% Kaolin .
5 Gew.-% oberflichenaktive Stoffe auf Basis des Natriumsalzes des N-Methyl-N-oleyl-taurins und des Calciumsalzes der
Ligninsulfonséure
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2. 20 Gew.-% Wirkstoff
35 Gew.-% Bentonit
8 Gew.-% Calciumsalz der Ligninsulfonséure
2 Gew.-% Natriumsalz des N-Methyl-N-oleyl-taurins
35 Gew.-% Kieselséure
B) Paste
45 Gew.-% Wirkstoff .
5 Gew.-% Natriumaluminiumsilikat
15 Gew.-% Cetylpolyglycolether mit 8 Mol Ethylenoxid
2 Gew.-% Spindeldl
10 Gew.-% Polyethylenglycol
" 23 Gew.-% Wasser
C) Emulsionskonzentrat
20 Gew.-% Wirkstoff
50 Gew.-% Cyclohexanon .
25 Gew.-% aromatische Kohlenwasserstoff
5 Gew.-%Kombinationsemulgator aus Calciumdodecylbenzolsulfonat und Nonylphenolpolyglycolether

Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen naher erlautert.

Die folgenden Beispiele erldutern die Herstellung der erfindungsgemaR zu verwendenden Verbindungen:

Beispiel 1 (Verfahren A} ) .

S-BenzyH:hio-Z-(4-isopropyl-4~methyl-5-0xo-2~imidazolin-2-yl)-nicotinséure

7.5 g (0,028:mol) 8-Benzylthiopyridin-2,3-dicarbonséureanhydrid werden mit 30 m! Acetonitril aufgeschldmmt und unter Rihren mit
einer Lésung aus 3,6 g (0,028 mot) 2-Methyl-valinamid in 20 mi Acetonitril versetzt. Nach 15 Minuten wird eingeengt und die
gebildete 6-Benzylthio-2-(N-1 -carbamoyl-1,2-dimethylpropyl-carbamoyl}-nicotinséure mit 50 mi 2,6 N Natriumhydroxid versetzt und
6 Stunden unter Rihren auf 100°C erwérmt. Bei Raumtemperatur wird mit konzentrierter Salzsaure angesauert, mit Methylenchlorid
extrahiert, Uber Magnesidmsulfat getrocknet und eingeengt.

Ausbeute: 3,6 g (33,5% der Theorie}

Fp.: = . 180°C .

Das Ausgangsmaterial wurde wie folgt hergestellt:

6-Benzyithiopyridin-2,3-dicarbonsauredimethylester : )

3,7 g (0,03 mol) Benzylmercaptan werden zu einer Mischung aus 8,3 g (0,06 mol) Kaliumcarbonat in 20 mi Dimethy!formamid
gegeben und 10 Minuten geriihrt. AnschlieRend werden 6,9 g {0,03 mol) 6-Chlorpyridin-2,3-dicarbonséuredimethylester zugegeben
und das Reaktionsgemisch 6 Stunden bei 100°C gerlihrt. Nach dem Abkhlen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch in
Eiswasser gegeben, das Produkt mit Methylenchlorid extrahiert, die organische Phase mit verdinnter Salzsdure und Wasser
gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und einrotiert. Aus dem Sligen Riickstand kristallisiert das Produkt aus.

Ausbeute: 7,3 g (76,8 % der Theorie)

Fp.: 80-84°C

8-Benzylthiopyridin-2,3-dicarbonséure

15,0 g (0,375 mol) Natriumhydroxid werden in 40 m| Wasser geldst und zu einer gerithrten Mischung aus 7,3 g (0,023 mol)
8-Benzylthiopyridin-2,3-dicarbons3uredimethylester in 40 ml Ether gegeben. Es wird 4 Stunden bei 40°C geriihrt, die wéBrige Phase
mit konzentrierter Salzsdure angesauert und das Produkt mit Essigester extrahiert, das Lésungsmittel iber Magnesiumsulfat
getrocknet und eingeengt. Aus dem Rickstand kristallisiert das Produkt aus.

Ausbeute: 6,36 g (95,6 % der Theorie)

Fp.: 175°C

6-Benzylthio-pyridin-2,3-dicarbonséureanhydrid

8,5 g (0,028 mol) 8-Benzyithiopyridin-2,3-dicarbonséure werden in 150 m! Acetanhydrid 6 Stunden bei 110°C geriihrt. die Substanz
I6st sich dabei vollstandig. Das Lésungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der Riickstand ohne weitere Reinigung in die
nachste Stufe eingesetzt.

Ausbeute: 7,5 g (78,6 % der Theorie)

Beispiel 2 (Verfahren F)

B'Benzylthio-Z-(4-isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2—yl-nicotinséure, Isopropylammoniumsalz

Zu einer Lésung aus 1,0 g (2,7 mmol) 6-Benzylthio-2-(4-isopropyl-4-methyl-5-oxo~2-imidazolin-2-yl)-nicﬁotinséure in 50 ml Ether und
50 mi Tetrahydrofuran werden 0,16 g {2,7 mmol) Isopropylamin gegeben, der Niederschlag abgesaugt und getrocknet.

Ausbeute: 0,93 g (80,75% der Theorie)

Fp.: 174-175°C

Beispiel 3 {Verfahren B) . .
5-Hydroxy-2-(4-isopropyl-4—methyI-S-oxo-Z-imidazolin-z-yl]—6-methy|-nicotinséuremethylester

Eine Losung aus 47 g (0,129 mol) 5-Acetoxy-2~(1-carbamoyl-1,2-dimethy|propyl-carbamoyl)-6-methyl-nicbtinséuremethyiester und
93,8 g Phosphorpentachlorid in 470 m! Phosphoroxychiorid wird 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Danach hydrolysiert man
mit Eis und neutralisiert die Lsung mit Natriumcarbonat. Das Produkt wird mit Essigester extrahiert, die Extrakte Gber
Magnesiumsuifat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird aus Essigester/lsopropylester umkristallisiert.

Ausbeute: 22 g {55,9% der Theorie)

Fp.: 206°C
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Das Ausgangsmaterial wurde wie folgt hergestelit:

5-Acetoxy-6-methy!-pyridin-2,3-dicarbonsiureanhydrid

Eine Suspension aus 1,0 g (5,1 mmol) 5-Hydroxy-6-methylpyridin-2,3-dicarbonséure und 5 ml Essigsaureanhydrid werden bei einer
Badtemperatur von 140°C so fange erwarmt, bis eine klare Losung entsteht. Nach dem Einengen erhalt man das gewunschte
Produkt.

Ausbeute 1.1 g (97,5% der Theorie)

Fp.: 123-125°C.

5-Acetoxy-2-(1- carbamoyl 1,2-dimethylpropyi- carbamoyl) 6- methyl nicotinséure

6,3 g (28,48 mmol) 5-Acetoxy-6-methyl-pyridin-2,3-dicarbonsaureanhydrid und 4,1 g (31,33 mmol) 2-Methyl-valinamid werden unter
Stickstoff 2 Tage bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend das ausgefallene kristalline Produkt abfiltriert.

Ausbeute: 9,5 g (95% der Theorie)

Fp.: ab 143°C

5-Acetoxy-2-(1-carbamoyl-1,2-dimethylpropyl-carbamoyl}-6-methyl-nicotinsduremethylester

Durch eine unter RiickfluB siedende Lésung aus 53 g (0,151 mol)
5-Acetoxy-2-(1-carbamoyi-1,2-dimethylpropyl-carbamoyl)-6-methylnicotinsaure in 500 ml absolutem Methanol leitet man fir

3 Stunden Salzsduregas. AnschlieBend wird das Losungsmittel abgedampft und das Produkt im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 47,1 g {85,5% der Theorie)

Fp.: 145°C Zers.

Beispiel 4 (Verfahren C)

6-Benzylthio-2-(4-isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl}-nicotinsduremethylester

4,0 g (0,011 mol) 2-Isopropyi-2-methyl-6H-imidazo{1’,2:1,2]-pyrrolo[3,4-b]-2-benzylthiopyridin-3(2H)-5-dion wird zu einer Mischung
aus 0,2 g Natriumhydrid in 40 m| Methanol gegeben und 2 Stunden unter RickfluB erwédrmt. Die Mlschung wird nach dem Abkiihlen
in Eiswasser gegeben und das Produkt mit Chloroform extrahiert.

Ausbeute: 2,7 g {61,8% der Theorie)

Fp.: 157-158°C.

Das Ausgangsmaterial wurde wie folgt hergestellt:
2-Isopropyl-2-methyl-5H-imidazo[1’,2":1,2]-pyrrolo[3,4-b]-2-benzylthiopyridin-3{2H)-5-dion

1,0 g (0,005 mol) Dicyclohexylcarbodiimid und 2,0 g (0,005 mol)
6-Benzylthio-2-(4-isopropyl-4-methyl-5-ox0-2-imidazolin-2-yl}-nicotinsdure werden in 30 ml Methylenchiorid geldst, 4 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt und {ber Nacht stehengelassen. Das Reaktionsgemisch wird filtriert und das Filtrat anschlieBend
eingeengt. Der olige Riickstand kristallisiert nach einiger Zeit.

Ausbeute: 1,7 g (93,4% der Theorie)

Fp.: 185-157°C

Beispiel 5 (Verfahren D)

2-(4-lsopropyi-4-methyl-5-0x0-2-imidazolin-2-yl}-6- tetrahydrofurfuryloxy -nicotinsdure

1,0 mi (0,01 mol) Tetrahydrofurfurylalkohol werden zu einer Mischung aus 1,0 g (0,033 mol) Natriumhydrid (80%ig) in 10 mi
Dimethylformamid gegeben und 1 Stunde nachgeriihrt. AnschlieBend werden 2,95 g {0,01 mol)
6-Chlor-2-(4-isopropyl-4-methyl-5-0x0-2-imidazolin-2-yi)-nicotinséure, geldst in 10 mi Dimethylformamid, zugetropft. Man riihrt fir
1 Stunde bei 50 bis 60°C, kiihit auf Raumtemperatur ab, gibt 10 ml Wasser hinzu und sduert mit konzentrierter Salzséure an. Das
Produkt wird mit Methylenchlorid extrahiert, der Extrakt (iber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Aus dem
erhaltenen Of kristallisiert nach einiger Zeit das Produkt aus.

Ausbeute: 1,8 g (50% der Theorie)

Fp.: 155—-160°C. :

Beispiel 6 (Verfahren E}
2-{4-Isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-6-methyl-6-methylthiomethoxy-nicotinsauremethylester

Eine Losung aus 2,5 g (8,19 mmol) 5-Hydroxy-2-(4-isopropyl-4-methyl-5-ox0-2-imidazolin-2-yl)6-methyl-nicotinsduremethylester in
25 ml Dimethylsulfoxid witd mit 0,26 g (8,19 mmol) Natriumhydrid (80%ig) versetzt und nach 10 Minuten Rihren werden 0,87 g
(8,01 mmotl) Chlordimethylsulfid zugegeben. Es wird liber Nacht geriihrt, anschlieBend auf 500 ml Eiswasser gegeben, das Produkt
mit Essigester extrahiert, die Extrakte (iber Magnesiumsuifat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird iiber Kieseigel mit
Essigester/Hexan 1:1 chromatographiert.

Ausbeute: 0,53 g (17,7 % der Theorie)

Fp.: 96—-398°C.

Analog wurden die in der folgenden Tabelle formelmaRig aufgefuhrten Verbmdungen der Formel | nach den bezeichneten
Verfahrensvarianten hergestellt:
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Tabelle
Beispiel Fp. Verfahrens-
Nr. Y Z A TOC] variants
7 H LN cooH 105-1038
8 H SN COOH x NH2-< 61
g H s—ﬂiﬂ COOH 155
10 H s-ig COOH x NHZ{ 91-95
11 H o-CHZ-[;D COOH 208
12 H 0-CH,- ' COOH 164
e
13 H S-(CH,),Ph COOH x H,0 150
14 H S-CH,-Pn COOC,Hy 126-128
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Beispiel Fp. Verfahrens-
Nr. Y Z _A 1%¢3 variante
15 H S-CH,~Ph C00-1i-C H, 175-177 c
16 H S-CH,-Ph COO-CHZ—@ | 100 o
17 H S-CH,-Ph coo—CHz-@ 138 o
18 H s-CHZ—éh CO0 N 140 | c
¢1
19 H s-caz-@—u COOH 171 D
20 . H s'—@—a\: COOH 160 D
21 H S-CH,-CH=CH,  COOH 155-160 D
22 H S-CHZ—@ COOH 170-180 b
23 1 S-O COOH 125-129 —o
24 H s-@. COOH 136 b
25  H S-(CH,),Pn COOH 122 0
26 H s (CH2)2—< COOH 120 D
/
27 H S-/_(S\‘ COOH 115 h)
28 H s-{O)— COOH 120 0
29 H s—@-cx COOH 158 0
36 H S-(CH,) ,-OH COOH 180 0
31 H o-CH2<} COOH 170 D
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Beispiel ) Fp. Verfahrens-

Nr. Y Z A . 'COCl, variante
32 H o—CHZ;Egﬁ COOH | 1;0 D
33 A O-CH2-<:> COOH . 142 0
3¢ H ' O-CH2~<;> COOH , 180 D
35 H SH COOH _ 175/Zers.

36 H S—CH2—<§> CONH,, 198-204 c
37' Ho 'S—CH2—<§> CONHNH, | >250 c
38 H S—CH2-<§>—C1 COOH 130-140 b)
33 H S-CHZ—[;j COOH 35 b)
40 H : S—CH2—<:] COOH 140 D
b1 CH, 0-CH,-S-CH,  COOH : }45-150 E
42 H s—E:j v coon 1958 D
43 H O—CHZ—E;j COOH x H,N-{ 157/2ers. F
44 H O—CH2-<:> COOH x HZN-< 169/Zers. F
45 H S- COOH x HZN{ 158/Zers. F
46 H 5- coor x H NS 167/2ers . F
47 H FO—CHZ—[;ﬁ COOH x HZN{ 146/Zers. F
t8  H o—CHZ-\OJ COOH x H,N={ 151/Zers. F
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Beispiel Fp. Verfahrens-
Nr. Y z A ' 1% variante
49 H S-CH2~<:] COOH x H,N=( 158/Zers. F
50 H S~CH2—EU] COOH x H,N-{ 144/Zers. F
51 . H s-cH,~(ON COOH 208/Zers. D
52 S-CH2-<:> H COOH 112 D
53 S-CHZ—\QJ H COOH 130 0

5S¢  s- H COOH 141 D

55 o-ca2-<:> H COOH 158 )

58 O-CH2-<ij H COOH 110 . D
—

57T S-{ ) Ho COOH . 154 0

58 H 0- ' COOH . 189-131 D
53 H o-LJ COOH 188-192 0
0—

60 H o-CHZ-ka COOH x H,N={ 157/Zers. F

51 H o-&_} COOH 145 D

62 H o-<::) COOH , 1640-143 )
’ _

63 H o- COOH 185 h)

64 H 0- COOH x HZN—< 182/Z2rs. F
0

65  H ol J COOH X H,N- 157/Zers. F

- /Y
6 0- 0 H CooH 150-156 D
° \__/ ' :
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Beispiel 7 {Verfahren D) .
5-{Cyclopropylmethoxy)-2-{4-isopropyl-4-methyl-5-ox0-2-imidazolin-2-yl}-nicotinsdure, Hydrat )

1,0 g (0,033 mol) 80%iges Natriumhydrid wird in 15 m! Dimethylformamid gel6st und mit 1,0 g {0,015 mol) Cyclopropylmethylalkohol
versetzt. Unter Rithren werden 3,4 g (0,01 mol) 5-Brom-1-(4-isopropyl-4-methyl-5-0x0-2-imidazolin-2-yl)-nicotinséure hinzugegeben
und 2 Stunden bei 100°C Badtemperatur gerlihrt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegeben, mit
konzentrierter Salzsdure angesauert und mit Essigester extrahiert. Die Organische Phase wird (iber Magnesiumsulfat getrocknet und’
_eingeengt. Der olige Riickstand kristallisiert aus Isopropylether. N

Ausbeute: 1,7 g (48,6% d. Th.)

Fp.: 105-110°C

RF: 0,0

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlduterung der Anwendungsmdéglichkeiten der erfindungsgemafen Verbindungen, die in Form
der oben_genannten Zubereitungen erfolgte:

Beispiel A

Im Gewéchshaus wurden die erfindungsgeméa®en Verbindungen in einer Aufwandmenge von 3 kg Wirkstoff/ha emulgiert in 100 1
Wasser/ha auf Brassica spp. und Solanum spp. als Testpflanzen im Vor- und Nachauflauf-Verfahren gespritzt. 3 Wochen nach der
Behandlung wurde das Behandlungsergebnis bonitiert, wobei folgendes Schema verwendet wurde:

0 = keine Wirkung

1 = geringe Wirkung oder schwache Inhibition des Pflanzenwuchses

2 = mittlere Wirkung oder Inhibition des Pflanzenwuchses

3 = totale Wuchsinhibition

4 = totale Vernichtung der Pflanzen.

Es ergab sich, daf} die Verbindungen der Beispiele 1, 2, 5-8, 11-13, 19-26, 33-53 und 66 in diesem Test eine 100%ige Vernichtung
(= 4) der Pflanzen bewirkten. ‘

Beispiel B

Im Gewachshaus wurden die aufgefihrten Pflanzen vor dem Auflaufen mit der zu untersuchenden Verbindung in einer

Aufwandmenge von 1 kg Wirkstoff/ha behandelt. Die Verbindung wurde zu diesem Zweck als Suspension mit 500 | Wasser/ha

gleichmaRig lber den Boden verspriiht. 3 Wochen nach der Behandlung zeigten die erfindungsgeméRen Verbindungen eine
. Selektivitat in Mais bei ausgezeichneter Wirkung gegen das Unkraut. Das Vergleichsmittel war deutlich weniger wirksam.

In der nachfolgenden Tabelle bedeuten:

0 =keine Wirkung )

1 = geringe Wirkung oder schwache Inhibition des Pflanzenwuchses

2 = mittlere Wirkung oder inhibition des Pflanzenwuchses

3 =totale Wuchsinhibition

4 =totale Vernichtung der Pflanzen

Ze =Zeamays

Br = Brassica sp.

So = Solanum sp.

Me = Medicago sp.

He = Helianthus sp.

St = Stellaria sp.

Ab = Abutilon sp.

Ma = Matricaria sp.

Vi = Viola sp.

Ch = Chrysanthemum sp.

Sr = Sorghum sp.

Av = Avena sp.

Al - = Alopecurus sp.

Ec = Echinochioa sp.

Se = Setaria sp.

Cy = Cyperus sp.

Erfindungsgemalle

Verbindungen - Ze Br So Me He St Ab Ma Vi Ch Sr Av Al Ec Se Cv
Beispie! 5 0 3 3 3 3 3 4 4 3 3 4 4 4 4 4 4
Beispiel 12 0 3 3 3 3 3 3 4 3 3 3 3 3 3 4 3

Vergleichsmittel

{gemaR DE-OS 3 121 736)

8-Butylthio-2- 6 2 2 o0 1t 0 2 4 2 1 0 1 1 1t 0 2
(4-isopropyl- )

4-methyi-5-oxo0-

2-imidazolin-2-

yl)-nicotinsaure
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Beispiel C

Im Gewichshaus wurden die aufgefiihrten Pflanzen vor dem Auflaufen mit den aufgefiihrten Verbindungen in einer Aufwandmenge
von 1 kg Wirkstoff/ha behandelt. Die Verbindungen wurden zu diesem Zweck als Suspension mit 500 Litér Wasser/ha dleichméRig
{iber den Boden verspriiht. 3 Wochen nach der Behandlung zeigten die erfindungsgemé&Ren Verbindungen eine Selektivitat in Soja
(Glycine max.) bei ausgezeichneter Wirkung gegen das Unkaut. ’

In der nachfolgenden Tabelle bedeuten:

0  =keine Wirkung . -

1 = geringe Wirkung oder schwache Inhibition des Pflanzenwuchses
2 = mittlere Wirkung oder Inhibition des Pflanzenwuchses

3 = totale Wuchsinhibition

4  =totale Vernichtung der Pflanzen

GI = Glycine max.

Br = Brassica sp.

So = Solapum sp.

Me = Medicago sp.

He = Helianthus sp.

St = Stellaria sp.

Ma = Matricaria sp.

Ch = Chrysanthemum sp.
Se = Setaria sp.

ErfindungsgeméfRe
Verbindungen Gl Br So Me He St Ma Ch Se
Beispiel 58 - 0 4 4 4 4 4 4 4 4

Beispiel 59 0 4 4 4 4 4 4 4 4
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