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(57) Die Erfindung betrifft herbizide Mittel, enthaltend einen festen oder fliissigen Trigerstoff und

einem 5-Amino-1-phenylpyrazol-4-carbonsaureester der Formel, in der R’ Mathyl, Trifluormethy)

r

Chior oder Brom, R? Chlor, Brom, Jod oder C,-Cs-Alkylsulfony!, R® Wasserstoff, Chior oder Brom
bedsutet oder Methoxi in 5-Stellung bedeutet, wobei dann R' und R2 Chlor bedeuten und R2
Wasserstoff bedeutet, wenn R® Chlor in 3-Stellung bedeutet und R* Alkyl mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen bedeutet. Formel .
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"Herbizlde Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die neuen Herbizide kénnen in der Landwirtschaft als
Unkrautbhekimpfungsmittel angewendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

S—Amino—l—phenylpyrazol—&—carbonséureester, die ein Chlor-
atom im Phenylrest besitzen, sind aus der Literatur be-
kannt (US-PS 3 567 735; Archiv Pharm. 312 (1979) 703). Sie
dienen als Zwischenprodukte z.B. fiir die Synthese von
Diuretika oder antibakterieller Verbindungen. iber herbi-
zide Eigenschaften dieser Verbindungen ist nichts bekannt.

Ziel. der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwiéklung von herbiziden
Mitteln mit verbesserter Wirksamkeilt bel Unkriutern, wobei
Jedoch Nutzpflanzen nicht geschiddigt werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung Der Erfindung liegt die

Aufgabe zugrunde, neue chemische Verbindungen mit herbizider
Wirksamkeit bereitzustellen. '

Es wurde nun gefunden, daB S—Aminp—l—phenylpyrazol—ﬂ—car—
bonsidureester der Formel I

i
CO,R"

ﬁ(ﬁﬁ: 2.

N NH2 : .,
1
R I, -
R2
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“in der ‘
Rt Methyl, Trifluormethyl, Chlor oder Brom
2

R™ Chlor, Brom, Jod oder 01-03—A1kylsulfony1,

R3 Wasserstoff, Chlor oder Brom bedeutet oder Methoxi in
5-Stellung bedeutet, wobei dann ’! und B chlor bedeuten,
und R® Wasserstoff bedeutet, wenn RS Chlor in 3-Stel-
lung bedeutét und

Ru Alkyl mit 1 bis 3-Kohlenstoffatomen bedeutet, eine
liberraschend starke und gleichzeitilg selektive herbizide

Wirkung aufweilsen.

Die 5—Amino—l—phenylpyrazol—u-carbonséurester der Formel I
erhdlt man beispielswelise, indem man substitulerte Phenyl-

hydrazine der Formel II

NH-NH S &

111,

4

CO.R

24’.
in der RS'Alkoxi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder N,N-
~Dialkylamino mit 1 bls zu 4 Xohlenstoffatomen Jje Alkyl-
rest oder eine Hydroxigruppe bedeutet, zu substitulerten

© 2'-Phenylhydrazino-2-cyanacrylsiureestern der Formel IV
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CN
/
R NH-NH-CH = C A IV,

1 ~co R
R 9%

~bel Temperaturen unterhalb TOOC umsetzt (eréter Schritt)

und diese Zwischenstufen in einem zweiten Schritt durch
Erhitzen auf Temperaturen oberhalbd TOOC (Verfahren A) oder
durch Behandeln mit wdBriger Mineralsiure bel Temperaturen
zwischen 0° und 15000, vorzugswelse zwischen 20°¢ und
lOOOC cyclisiert (Verfahren B).

Als L&sungsmittel flir das Verfahren A eignen sich insbe-
sondere Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, es kénnen jedoch
auch Ether wie Dioxan, Tetrahydrofuran, Anisol oder Kohlen-
wasserstoffe wie Toluol, Xylol verwendet werden. Nach Ende
der Reaktion beim ersten oder zweiten Schritt wird die
Ldsung gekiihlt und das gebildete Produkt durch Abfiltrie-
ren isoliert und gegebenenfalls durch Umkristallisieren
gereinigt. Wird die Cyclisierung nach Verfahren B mit
wéBriger Mineralsdure, vorzugsweise 5 bis 38 Ziger (Gew.%)
Salzséure oder 5 bis 50 %iger Schwefelsiure, vorgenommen,
so wird das Reaktionsgemisch nach Ende der Umsetzung mit
dem doppelten bis zwanzigfachen Volumen Wasser verdiinnt

und das Cyclisilerungsprodukt abgesaugt und unter Zugabe

von verdinntem Alkali oder Ammoniak neutral gewaschen und
gegebenenfalls umkristallisiert.

Ferner erhilt man S—Amino—l—phenylpyrazol~4-carbonséure:
ester der Fermel I durch Umsetzung substituierter Phe-
nylhydrazine der Formel II mit substituierten 2-Cyanacryl-
sdurestern der Formel III in einem Schritt bei Tempera-
turen oberhald von 70°C (Verfahren C). Als Lésungsmittel
eignen sich die im Verfahren A benutzten Solventien,

1
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Fvorzugsweise Alkohole, deren Siedepunkte liber TOOCAlie—

- gen. Die Isoclierung der Endprodukte erfolgt in der im Ver-
fahren A beschriebenen Welse. Die 2-Cyanacrylsidureester
der Formel III werden in mindestens molarer Menge, bezo-

8 gen auf die substitulerten Phenylhydrazine der Formel II
eingesetzt, vorzugswelse in stdchiometrischer Menge. Wer-

. den im Verfahren A oder C anstelle der freien Phenylhydra-
zine der Formel II, deren mineralsaure Salze, wie z.B.
Hydrochloride oder Sulfate elngesetzt, so ist es zweck-

10 méRig zuerst das substitulerte Phenylhydrazin der For-
mel IT durch Zugabe einer &quivalenten Menge an Alkali-
alkoholaten oder Natriumacetat freizusetzen und dann die
Umsetzung auszufilhren.

15 Die verwendeten Phenylhydrazine der Formel II sind bekanht
oder kdnnen nach bekannten Methoden hergestellt werden.
(Methoden der Organ. Chemie, Houben Weyl, Bd. 10/2, S.

180 f£f). Die eingesetzten 2-Cyanacrylsiureester der For-
mel III sind bekannt. '

- 20 (DOS 2 635 841; Chem. Ber. (1964) 97, 3397).

-Die bel der Durchfliihrung des Verfahrens A isolierten
2'-Phenylhydrazin-2-cyanacrylsiurester der Formel IV
besitzen ebenfalls herbizide Eigenschaften. Die folgen-

25 den Beispiele erléutern die Herstellung der Zwischenpro-
dukte und der Endprodukte.

In den Beispielen verhalten sich Gewichtsteile zu Volumen-

_teilen wile Kilogramm zu Liter.

Herstellung‘der 2'-Phenylhydrazino-2-cyanacrylsiureester
der Formel IV:

35
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"Beispiel A

148,1 Gewichtsteile 2,4,6-Trichlorphenylhydrazin werden in
eine Ldsung von 108,5 Gewichtstéilen_Ethoximethylen—Z-
-cyanessigsiuremethylester in 1000 Volumenteilen Metha-
nol gegeben. Aus der Ldsung f4llt ein Kristallbrei aus,

~der nach 3-stindigem Rithren, Absaugen und Trocknen 1. Vac.

bei 40°% 187,4 Gewichtsteile 2'—(2,M,6eTrichlorphehy1)—
~hydrazino-2-cyanacrylsduremethylester vom Fp.: 174 bis
175°C liefert.

C1HgCL,N, 0, (M 320,5)

373 v
ber.: C h1,22 H 2,52 N 13,11
bef.: C 40,9 " 2,8 N 12,8

Beispiel B

Eine Suspension von 21,4 Gewichtsteilen 2,4-~Dichlorphenyl-
hydrazin-Hydrochlorid in 150 Volumenteilen Methanol wird
durch Zusatz von ca. 18 Gewichtsteilen 30 %iger Natrium-
ethylatlésung neutralisiert und nach Zugabe von 15,5 Ge-
wichtsteilen Ethoximethylen-2-cyanessigsiuremethylester

3 Stunden bei 25°C geriihrt, durch 15 Minuten am Rilckflud
erhitzt. Aus dem Filtrat isoliert man nach Verdampfen des
Methanols i. Vac. und Umkristallisieren zus EthanolA(bei
50°¢) 17,5 Gewichtsteile 2'(2.4-Dichlorphenyl)-hydra-
zino~-2-cyanacrylsiduremethylester vom Fp.: 154 bis 156°¢.

C11H9012N302 \(M 286)
ber.: C 46,18 H 3,17 N 14,69

gef.: C 46,0 g 3,2 N 14,8.

In entsprechender Welse kdnnen folgende 2'-Phenylhydra-
zino-2-cyanacrylsfureester der Formel IV hergestellt
werden:

[



10

15

235104

]

-6 - C.Z. 0050/034796
r R R R4 ~ Fp:(°0)
cl Cl H C2H5 175
Cl Cl 6-C1 02H5 166
Cc1 Cl 6-C1 i—C3H7 130
CH3 Cl H CH3 140
Br Br 6-Br CH3 182
Cl Br 5-C1 CH3
Cl Cl- 5-Cl CH3 195
CH3 Br H CH3
CH3 Br 6-Br CH3
CH3 Cl 6-C1l CH3
Cl Cl 6-Br | CH3
Cl Br 6-Br CH3
Ccl Br 6-C1 CH3
Br Cl 6~Br CH3
Br Br H .CHé
c1 Gl 5-CH,0  CH
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"Beispiel 1 (Verfahren B)

90,0 Gewichtsteile 21-(2,4,6-Trichlorpehnyl)-hydrazino-2-
-cyanacrylsduremethlester werden in BQO Volumenteilen
18%iger Salzsiure 5 Stdn. bei 80°C geriihrt. Nach dem Ab-
kithlen und Verdiinnen mit 500 Volumenteilen Wasser isoliert

- man nach dem Absaugen und neutral waschen mit Wasser und

Natriumbicarbonatldsung 70,6 Gewichtsteile 5-Amino-1-
-(2,4,6-trichlorphenyl)-pyrazol-4-carbonséuremethylester
vom Fp.: 179 bis 180°C (Wirkstoff Ne. 1).

CllHBCl N O2 (M 320,5)

373
ber.: C 41,22 H 2,52 N 13,11
gef.: C 41,4 2,8 N 12,6

Beispiel 2 (Verfahren B)

15,0 Gewichtsteile 2'-(2,4-Dichlorphenyl)-hydrazino-2-cyan~
acrylsiuremethylester werden in 50 Volumenteilen konz.
Salzsiure 12 Stdn. bei 25° gertihrt und danach in 500 Vo-

lumenteile Eiswasser eingerlihrt. Der ausgefallene Nieder-

- schlag ergibt nach Absaugen und neutral waschen mit Was-

ser und Natriumbicarbonatldsung 14,2 Gewichtsteile S5-Amino-
—1—(2,4—dichlorphenyl)-pyrazol—4—carbonséuremethylester
vom Fp. 143 bis 145°% (Wirkstoff Nr. 2).

C,.H,C1,N,0 (M 286)

11797727372
ber.: C 46,18 0 3,17 N 14,69
gef.: C 16,2 H 3,2 N 14,7

Beispiel 3 (Verfahren A) .

45,0 Gewlchtsteile 2'-(2,4-Dichlorphenyl)-hydrazino-2-
-cyanacrylsiuremethylester werden in 200 Volumentellen
n-Propanol 6 Stunden am Riickflu® erhitzt. Nach dem Abkih-

[
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Tlen isoliert man durch Absaugen 34,6 Gewichtsteile 5-Amino-
—1-(2,44dichlorphenyl)—pyrazol—4-carbonsauremethylester
vom Fp.: 144 bis 145°% (Wirkstoff Nr. 2).

Beispiel 4 (Verfahren ()

21,2 Gewichtsteile 2,4,6-Trichlorphenylhydrazin und

15,5 Gewichtsteile Ethoximethylen-2-cyanessigsiuremethl-
ester werden in 120 Volumenteilen n-Butanol 2 Stdn. am
Rickflu® erhitzt. Nach dem Abkiihlen isoliert man durch
Absaugen 22,8 Gewichtsteile 5-Amino-1-(2,4,6-trichlor-
phenyl)-pyrazol-L-carbonsiduremethylester vom Fp.: 180 bis
181°C (Wirkstoff Nr. 1).
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Nr. R R R R mp (°C)
3 cl cl 1 CoEs 109
4 cl cl 6-C1 C Es 105
5 cl cl 6-C1 1-C.H, 152
. -CH3W,— cl H CH3 109
7 Br Br 6-Br CH, 194
8 cl Br 5-C1 CH, 173
cl cl 5-C1 CH, 175
10 CH, Br- H C 123
11 CH, Br 6-Br CH, 175
12 CH, cl 6-C1 CH,
13 c1 cl 6-Br CH, 199
14 cl Br 6-Br CH, 208
15 cl Br 6-C1 CH,
16 Br cL 6-Br CH, 172
17 Br Br H CI—I3
18 cl cl 5-CH,0  CH, 182
19 cl Br 6-C1 CH,
20 cl J q oH, 180
21 c1 H 3-C1 CH, 164
22 C1 cl 6-C1 n-C.H,
23 CF, cl q CH, -« 146
2l cl ~50,CH, g CH, 215
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"Die Anwendung als Herbizide erfolgt z.B. in Form von di-

rekt versprithbaren Lésungen, Pulvern, Suspensionen oder
Dispersionen, Emulsionen, Uldispersionen, Pasten, Stéube-~
nitteln, Streumitteln, Granulaten durch Versprithen, Ver-
nebeln, Verstdupben, Verstreuen oder Gleben. Dle Anwendungs-
formen richten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie

'sollen in jedem Fall mdglichst die feinste Verteilung der
neuen Wirkstoffe gewihrleisten.

Zur Hefstellung von direkt verspriihbaren Ldsungen, Emul-
sionen, Pasten und Oldispersionen kommen Mineraldlfrak-
tionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin

oder Dleseldl, ferner Kohlenteerdle usw., sowle 0le pflanz- .
lichen oder tierischen Ursprungs, aliphatische cyclische
und aromatische Kohlenwasserstoffe, zum Beispiel Benzol,

Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte

Naphthaline oder deren Derivate zum Beispilel Methanol,
Zthanol, Propanocl, Butancl, Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlrobenzol, Isophoron
usw., stark pclare Lésungsmittel, z.B. Dimethylformanmid,
Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser usw. in
Betracht., '

WaRrige Anwendungsformen kdnnen aus Enul sionskonzentra-
ten, Pasten oder netzbaren Pulvern (Spritzpulvern), O0ldis-
persionen durch Zusatz vén Wasser bereitet werden. Zur
Herstellung von Emulsionen, Pasten oder 0ldispersionen
kénnen die Substanzen als solche oder in einem Ul oder
Losungsmittel geldst, mittels Netz-, Haft-, Dispergler- -
oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es
kdnnen aber auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft-,
Dispergier—- oder Enulgiermittel und eventuell Ldsungsmit-
tel oder 01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die
zur Verdlinnung mit Wasser geeignet sind.
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"Die Herbizide enthalten z.B. 5 bis 95 % (Gew.%) insbe-
sondere 10 bis 80 % Wirkstoff.

An oberfléchenéktiven Stoffen sind zZu nennen:

Alkali-, Erdalkali-~, Ammoniumsalze von Ligninsulfonsiure,
Naphthalinsulfonsiuren, Phenolsulfonsiuren, Alkylarylsul-
fonate, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Alkali- und Erdal-
kalisalze der Dibutylnaphthalinsulfonsiure, Laurylither-
sulfat, Fettalkoholsulfate, fettsaure Alkali- und Erdal-
kalisalze, Salze sulfatierter Hexadecanole, Heptadecanole,
Octadecanole, Salze von sulfatiertem Fettalkoholglykol-
dther, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin
und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kendensations-
produkte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfonsduren

- mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylen-octylphenol-

ether, éthoxYliertes Iscoctylphenol-, Octylphenol-, Nonyl-
phenol, Alkylphenolpolyglykoldther. Tributylphenylpolygly-
kolether. Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpoly-
etheralkonhole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid~
-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusél, Polyoxyethylenalkyl-
ether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly-
glykoletheracetal, Sorbitester, Ligniﬁ, Sulfitablaugen und
Methylcelluslose.

Pulver, Streu- und Stiubemittel kdnnen durch Mischen oder
gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem
festen Trigerstoff hergestellt werden.

Granulate, z.B. Umhillungs-, Imprignierungs- und Homogen-
granulate, kdnnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste
Trégerstoffe hergestellt werden. Feste Trégerstoffe sind
z.B. Mineralerden wie Kieselsfuren, Silikate, Talkum, Kao-
lin, Kalk, Bolus, L&B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Cal-
cium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunst-
stoffe, Dingemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat, Ammoniumphos—

te
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"phat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produk-
te, wie Getreidemehle, Baumringen-, Holz- und NuRschalen-

mehl, Cellulosepulver und andere feste Trdgerstoffe.

Ausfihrungsbeispiele

‘Beispiel a

Man vermischt 90 Gewichtstelle der Verbindung 1 mit 10 Ge-
wichtsteilen N-Methyl-alpha-pyrrolidon und erhidlt eine
Lésung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen ge-
eignet ist.

Beispiel b

" 10 Gewichtsteile der Verbindung 1 werden in einer Mischung

geldst, die aus 90 Gewichtsteilen Xylol, 6 Gewichtsteilen
des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylencxid an
1 Mol Olssure-N-monoethanolamid, 2 Gewichtsteilen Cal-
ciumsalz der Dodecylbenzolsulfonséure und 2 Gewichtsteilen
des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol
Rizinusdl btesteht.

Belspiel ¢

20 Gewilchtsteile der Verbindung 1 werden in einer Mischung
geldst, die aus 60 Gewiéhtsteilen Cyclohexanon, 30 Ge-
wichtsteilen Isobutanol, 5 Gewichtstellen des Anlage-
rungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctyl-
phenol und 5 Gewichtstellen des Anlagerungsproduktes von
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusdl besteht.

Beispiel d

20 Gewichtsteile der Verbindung 1 werden in einer Mischung
geldst, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 65 Ge-
wichtsteilen einer Mineraldlfraktion vom Siedepunkt 210
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"pis 280° und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsprodukies
von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusdl besteht.

Beispiel e

80 Gewichtsteile des Wirkstoffs 1 werden mit 3 Gewichts-
tellen des Natrlumsalzes der Diisobutylnaphthalin-alpha-
-sulfonsédure, 10 Gewichtstellen des Natriumsalzes einer
Ligninsulfons&ure aus einer Sulfit-Ablauge und 7 Gewichts-
teilen pulverfdrmigem Kieselsduregel gut vermischt und in

einer Hammermiihle vermahlen.
Belspiel f

5 Gewichtstelle der Verbindung 1 werden mit 95 Gewichts-
telelen feintelligem Kaolin innig vermischt. Man erhidlt
auf diese Weise ein StAubemittel, das 5 Gewichtsprozent
des Wirkstoffs enthidlt. '

Beisplel g

30 Gewichtsprozent der Verbindung 1 werden mit einer Mi-
schung aus 92 Gewichtstellen pulverfdrmigem Kieselsiuregel
und 8 Gewichtstellen Paraffindl, das auf die Oberfliche
dieses Kileselsduregels gespriht wurde, innig vermischt.
Man erh8lt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirk-
stoffs mit guter Haftf&higkeit.

Beispiel h

U0 Gewichtsteile des Wirkstoffs 1 werden mit 10 Teilen

Natriumsalz eines Phenolsulfonsiure-harnstoff-formalde-
hyd-kondensats, 2 Tellen Kieselgel und 48 Teilen Wasser
innig vermischt. Man erhilt eine stabile wilrige Disper-
sion. Durch Verdiinnen mit 100 000 Gewichtsteilen Wasser

[
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T erhilt man eine wéRrige Dispersion, die 0,00 Gewichtspro-
zent Wirkstoff enthidlt.

Belspiel 1

20 Teile des Wirkstoffs 1 werden mit 12 Teilen Calcium-

- salz der Dodecylbenzolsulfonsiure, 8 Teile Fettalkohol=
-polyglykolether, 2 Teilen Natriumsalz eines Phenolsul-
fonsdure-harnstoff-formaldehyd-kondensats und 68 Teilen
eines paraffinischen Mineraldls innig vermischt. Man
erhidlt eine stabile 8lige Dispersion.

Der Einfluf von Vertretern der neuen 5-Amino-l-phenylpy-
razol-4-carbonsdureester auf das Wachstum von erwlinschten
und unerwlinschten Pflanzen wird anhand von Gew#dchshaus-
versuchen vorgefihrt:

Als KulturgefédfRe dienten Plastikblumentdpfe mit 300 cm3
Inhalt und lehmiger Sand mit etwa 1,5 % Humus als Sub-
strat. Die Samen der Testpflanzen wurden nach Arten ge-
trennt flach eingesdt. Unmittelbar danach erfolgte bei
Vorauflaufbehandlung das Aufbringen der Wirkstcffe auf die
Erdoberfliche. Sie wurden hierbei in Wasser als Vertei-
lungsmittel suspendiert oder emulgiert und mittels fein
verteilender Diisen gespritzt. Bel deser Applikatiosnmetho-
de handelt es sich um eine Aufwandmenge entsprechend 3,0 kg
Wirkstoff/ha. Nach dem Aufbringen der Mittel wurden die Ge-
fike leicht beregnet, um Keimung und Wachstum in Gang zu
bringen. Danach deckte man die Gef&Re mit durchsichtigen
Plastikhauben abe, bis die Pflanzen angéwachsen waren.

Diese Abdeckung bewirkte ein gleichmiRiges Keimen der Test-
flanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintrich-
tigt wurden. Zum Zwecke der Nachauflaufbehandlung zog man
die Testpflanzen je nach Wuchsform erst bis zu einer
Wuchshdhe von 3 bis 10 em an und behandelte sie danach.

[
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" Zur Nachauflaufbehandlung wurden entweder direkt geséte

und in den gleichen GefiRen aufgewachsene Pflanzen ausge-
wdhlt, oder sie wurden erst als Keimpflanzen getrennt '
angezogen und einige Tage vor dér Behandlung in die Ver-
suchsgefidle vergflanzt. Es 1st zu erwdhnen, dal beil dem
fir das Nachauflaufverfahren benutzten Reis das Substrat
mit Torfmull (peat) angereichert war. Dasselbe gilt fir
Klettenlabkraut. Die Aufwandmenge flr die Nachauflaufbe-

-handlung betrug 0,5 kg/ha Wirkstoff flir die neuen Ver-

bindungen Nr, 1, 2, 6, T.

Die Dosis war 1,0 kg/ha Wirkstoff bel Verbindung Nr. 8.

Plir die als Stoff zwar bekannte, aber als Herbizid noch
nicht.vorbeschriebene und hier als Vergleichsmittel dienen-
de Verbindung 5-Amino-1l-(4-chlorphenylpyrazol)-i-carbonséu
remethylester (A) wurde eine Aufwandmenge von 2,0 kg/ha im
Nacheauflaufverfahren herangezogen.

Vertreter der zur Herstellung der 5-Amino-l-phenylpyrazol-
~-l-carbonsiureester verwendeten 2'-Phenylhydrazino-2-cyan-
acrylsdureester (Beispiel A, Beispiel B) mit herbiziden
Eigenschaften wurden mit 3,0 kg Wirkstoff je ha ebenfalls
im Vor- und im Nachauflaufverfahren eingesetzt.

Allgemein unterblieb bel der Nachauflaufbehandlung die
Abdeckung. Die Aufstellung der Versuche erfolgte im Ge-
wichshaus, wobel fir wldrmeliebende Arten wirmere Bereiche
(20 bis 35°C) und flir solche gem#Rigter Klimate 15 bis
2500 bevorzugt wurden. Dle Versuchsperilode erstreckte sich
Uber 2 bis 3 Wochen. Wihrend dieser Zeit wurden die Pflan-
zen gepflegt und ihre Reaktion auf die einzelnen Behand-

' luhgen ausgewertet. Bewertet wurde nach einer Skala von O

bis 100. Dabei bedeutet O keine Schidigung oder normaler
Auflauf und 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. v&llige Zer-
storung zumindest der oberirdischen Teile.

LS
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"Die Ergebnisse zeigen, da® die Verbindungen Nr. 1, 2, 3,
b, 6 und 7 im Gewdchshaus bel Vorauflaufanwendung und
einer Aufwandmenge von 3 kg Wirkstoff je ha eine beacht-
liche herbizide Wirkung besitzen.

Die Gewdchshausversuche ergeben ferner, daB die Wirkstoffe
‘gem#R Beispiel A und Beispiel B mit 3,0 kg Wirkstoff/ha
bel Vor~ und Nachauflaufanwendung eine gute herbizide
Wirkung haben.

In diesen Gew&chshausversuchen haben die Verbindungen Nr.
1, 2, 6 und 7 mit 0,5 kg Wirkstoff/ha eine sehr gute und
breite Wirkung gegen zahlreiche breitblittrige unerwlinsch-
te Pflanzen. Dabei werden Getreidearten wie Winterweizen
weltgehend geschont oder nur vorlbergehend geringfiigig
geschidigt.

Als welteres Resultat dieser Gewichshausversuche zeigte
sich Verbindung Nr. 8 mit 1,0 kg Wirkstoff/ha im Nachauf-
laufverfahren ausgebracht als herbizid gut wirksam gegen
einige breitblittrige Unkriuter und ohne, oder nur mit
geringen Schiden vertrdglich fiir einige Kulturpflanzen.

Die als Vergleichsverbindung herangezogene bekannte Verbin-
dung A hatte mit 2,0 kg Wirkstoff/ha im Nachauflaufverfah-
ren angewandt keine nennenswerte herbizide Aktivitidt.

Weiterhin erbrachten die beschriebenen Gew&chshausver-
suche beil Nachauflaufanwendung von 0,5 kg Wirkstoff/ha der
Verbindung Nr. 13 eine sehr gute herbizide Wirkung gegen
breitblittrige Unkriuter, ohne die Getreidearten zu schidi-
gen. Desgleichen bekimpfte die Verbindung Nr. 16 in den- .
selben Versuchen mit 1,0 kg Wirkstoff/ha breitbléttrige
Unkrduter bel nur geringen und temporiren Schidigungen des
Getreides.

-
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"Sind Kulturpflanzen bei Blattbehandlung gegeniiber den Wirk- ?
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stoffen etwas empfindlich, so kdnnen auch Ausbringungs-
techniken angewandt werden, bei welchen die herbigziden
Mittel mit Hilfe der Spritzgeréﬁe so geleitet werden, daR
die Bl&tter empfindlicher Kulturpflanzen nach Mdglichkeit
nicht getroffen werden, wihrend sie auf die Blitter darun-
ter wachsender unerwlinschter Pflanzen oder die unbedeckte
Bodenfliche gelangen (post direkcted, lay-by). In Anbe-
tracht der Vielseitigkeit der Applikationsmethode kdnnen
die erfindungsgemidfen Herbizide noch in einer weiteren
groten Zahl von Kulturpflanzen zur Beseitigung unerwinsch-
ten Pflanzenwuchses eingesetzt werden. Die Aufwandmengen
kénnen dabei zwischen O,l und 15 kg/ha und mehr schwanken.

In Betracht kommen beilspielswelse die folgenden Kulturen:
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Tzur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung
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synergistischer Effekte kdnnen die neuen 5-Amino-l-phenyl-
pyrazol—uécarbonséureester mit zahlreichen Vertretern an-
derer herbizider oder wachstumsregulierender Wirkstoff-
gruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. Bei-
spielsweise kommen als Mischungspartner Diazine, 4 H-3,1-
-Benzoxazinderivate, Benzothiadiazinone, 2,6-Dinitroani-
line, N-Phenylcarbamate, Thiolcarbamate, Halogencarbon-
sdure, Triazine, Amide, Harnstoffe, Diphenylether, Triazi-
none, Uracile, Benzofuranderivate, Cyclohexan—l,3—di©n;
derivate und andere in Betracht. Eine Reihe von Wirkstof-
fen, welche zusammen mit den neuen Verbindungen fiir ver-
schiedenste Anwendungsbereiche sinnvolle Mischungen erge-
ben, werden beispielshaft aufgefiihrt:

5-Amino-4-chlor-2-phenyl-3(2H)-pyridazinon
5-Amino~4-brom-2-phenyl-3(2H)-pyridazinon
5~Amino-4-chlor-2-cyclohexyl-3(2H)~pyridazinon
5-Amino-4-brom-2-cyclohexyl-3(2H)-pyridazinon
S-Methylamino-4-chlor-2-(3-trifluormethyl phenyl)-3(2K)-
~-pyridazinon _ ;
5-Methylamino~l4-chlor-2-(3-«, 4,8 ,8-tetrafluorethoxyphenyl)-
-3(2H)-pyridazinon
5-Dimethylamino-4-chlor-2-phenyl-3(2H)-pyridazinon
4,5-Dimethoxy-2-phenyl-3(2H)-pyridazinon
4,5-Dimethoxy~2-cyclohexyl-3(2H)~pyridazinon
M,5—Dimethoxy—2—(3—trif1uormethylphenyl)—3(2§)—pyridazinon
5—Methoxy—4—ohlor—2—(3—trifluormethylphenyl)—3(2§)—pyrida—
zinon |
5-Amino-4-brom-2-(3-methylphenyl)-3(2H)~pyridazinon

3-(1-Methylethyl)-1H~2,1,3-benzothiadiazin-4(3H)-on-2,2-
-dioxid und Salze
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"3-(1-Methylethyl)-8-chlor-1H-2,1,3-benzothiadiazin-4(3H)-

-on-2,2-dioxid und Salze .
3-(1-Methylethyl)-8-fluor-1H-2,1,3-benzothiadiazin-L(3H)-
-on-2,2-dioxild und Salze ‘
3-(1-Methylethyl)-8-methyl-1H-2,1,3~ benzoth1ad1azin—&(3p)-
-on-2,2-dioxid und Salze

1—Methoxymethy1—3—(1—methylethyl)—2,l,3—bénzothiadiazin—

-4(3H)-on-2,2-d1loxid

1-Methoxymethyl-8-chlor-3- (l—methylethyl) 2,1,3-benzothia-
diazin-4(3H)-on-2,2-dioxid
1-Methoxymethyl-8-fluor-3-(l-methylethyl)-2,1,3-benzothia-
diazin-4(3H)-on-2,2-dioxid
1-Cyan-8-chlor=3-(l-methylethyl)-2,1,3-benzothiadiazin-
-4(3H)~on-2,2-dioxid
1-Cyan-8-fluor-3-(l-methylethyl)-2,1,3-benzgothiadiazin-
~1(3H)-on-2,2-dioxid
1-Cyan-8-methyl-3-(l-methylethyl)-2,1,3-benzothiadiazin~-
~1(3H)-on-2,2-dioxid |
1-Cyan-3~(l-methylethyl)-2,1,3-benzothiadiazin-4(3H)-on-
-2,2-dioxid
1—Azidomethyl—3—(l-methylethyl)—z,l,3—benzothiadiazin~
-4(3H)~on-2,2-dioxid
3-(1-Methylethyl)-1H-pyridino-[3,2-el2,1,3-thiadiazin-
-(4)-on-2,2-dioxid

N-(1-Ethylpropyl)-2,6~dinitro-3,4-dimethylanilin
N-(1-Methylethyl)-N-ethyl-2,6-dinitro-4-trifluormethyl-
-anilin

N-n-Propyl-N-~R~-chlorethyl-2, 6 d;nitro—u trlfluormethyl—
-anilin

N-n-Propyl- N-cyclooroojlmethvl 2, 6-dinitro-4-trifluor-
-methyl-anilin
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PN-Bis—(n—-propyl)—2,6—dinitr'o-—3—amino-ll,--trifluormethylanilin
N-Bis-(n-propyl)=-2,6-dinitro-4-methyl-anilin-
N-Bis-(n-propyl)-2,6-dinitro-4-methylsulfonyl-anilin
N—Bis—(n—prbpyl)-2,6-dinitro—4¥aminosulfonyl-anilin
Bis—(B—chlorethyl)-2,6Qdinitro—4—methyl—anilin
N-Ethyl-N-(2-methylallyl)-2,6-dinitro-4-trifluormethyl-

~=-anilin

N-Methylcarbaminséure-3,4-dichlorbenzylester
N—Methylcarbaminséure—?,6-di-tert—buty1~u~methylphenyl-
-ester

N-Phenylcarbaminsdure-isopropylester
N—3-*1uorphenylcarbaminséure—3-methoxypropy1-2-ester
N—3-Chlorphenylcarbaminséure—isopropylester_
N-3~-Chlorphenylcarbaminsiure~-butin-l-yl-3-ester
N-3-Chlorphenylcarbaminsdure~li-chlor-butin-2-yl-l-ester
N-3,4-Dichlorphenylcarbaminsdure-methylester
N-(4-Amino-benzolsul fonyl)~carbaminsiure-methylester

O~ (N-Phenylcarbamoyl)~propanonoxim 4
N-Ethyl-2-(phenylcarbamoyl)-oxypropionsidureamnid
3'-N-Isopropyl-carbamoyloxy-propionsdureanilid
Ethyl-N-(3-(N'-phenylcarbamoyloxy)-phenyl)-carbamat
Methyl-N-(3-(N'-methyl-N'-phenylcarbamoyloxy)-phenyl)-
-carbamat |
Isopropyl~N-(3-(N'-ethyl-N'-phenylcarbamoyloxy)-phenyl)-
~carbamat
Methyl-N-(3-(N'-3-methylphenylcarbamoyloxy)-phenyl)-
~carbamat
Methyl-N-(3-(N'-4~Ffluorphenylcarbamoyloxy)-phenyl)-
-carbamat '
Methyl-N-(3-(N'-3-chlor-4-fluorphenylcarbamoyl oxy)-
-phenyl)-carbamat V
‘Methyl-N-dichlorfluormethylsulfenyl-(3-(N'-dichlor-
Fluormethylsulfenyl-N'-phenylcarbamoyl-oxy)-phenyl)-
-carbamat

[

]
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Methyl-N-dichlorfluormethylsulfenyl-(3-(N'-dichlor-

fluormethylsul fenyl-N'-3-methylphenylcarbamoyl-oxy)-
phenyl)-carbamat

Ethyl=N-(3-N'-3-chlor-4-fluorphenylcarbamoyloxy)-phenyl)-
~carbamat
Ethyl-N-(3-N'-3,4-difluorphenylcarbamoyl oxy)-phenyl)-
-carbamat
Methyl-N-(3-(N'=3,4-difluorphenylcarbamoyloxy)-phenyl)-
~-carbamat '
N-3-(4-Fluorphenoxycarbonylamino)-phenyl-carbaminsiure-
~-methylester

N-3-(2-Methyl phenoxycarbonylamino)-phenyl-carbaminsfure-
-ethylester
N—3—(M-Fluorphenoxycarbonylamino)-phenyl—thiolcarbaminséure—
-methylester
N-3=(2,4,5-Trimethylphenoxycarbonylamino)-phenyl-thiolcar-
baminsiure-methylester ' :
N~3-(Phenoxycafbonylamino)—phenyl—thiolcarbaminséure—methyl-
gster

N,N-Diethyl-thiclcarbaminsdure-p-chlorbenzylester
N,N-Di—n—propyl-thiolcarbaminséure—ethylester
N,N-Di-n-propyl-thiolcarbaminsiure-n-propylester
N,N-Di-isopropyl-thiolcarbaminsdure-2,3-dichlorallylester
N,N-Di-1isopropyl-thiolcarbaminsiure-2,3,3-trichlorallyl-
ester
N,N—Di—isopropylLthiolcarbaminséure—3-methyl—5—isoxazolyl—
-methylester '
N,N-Di-isopropyl-thiolcarbaminsiure-3-ethyl-5-isoxazolyl-
-methylester ' ‘
N,N-Di-sec.-butyl-thiolcarbaminsiure-ethylester
N,N-Di-sec.~butyl-thiolecarbaminsiure-benzylester
N~Ethyl-N-cyclohexyl-thiolcarbaminsdure-ethylester
N-Ethyl-N-bicyclo[2.2.1]heptyl-thiolcarbaminsiureethyl-
ester

L
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fS-(2,3-Dichlorallyl)-(2,2,4-trimethyl-azetidin)-l-carbo-
thiolat '
S-(2,3,3-Trichlorallyl)-(2,2,4-trimethyl-azetidin)-1-
-carbothiolat | ,
S-Ethyl-hexahydro-~l-H-azepin-l-carbothiolat
S-Benzyl-(3-methyl-hexahydro-l-H-azepin~1)~carbothiolat
,S—Benzyl—(2,3-dimethylhexahydro—l—H—azepin—l)—carbothiolat
.S—Ethyll(3—methylhexahydro-l;H—azepinpl)—carbothiolat
N-Ethyl-N-n-butyl-thiolcarbaminsiure-n~-propylester
N,N-Dimethyl-dithioccarbaminsiure-2-chlorallylester
N-Methyl-dithiocarbaminsiure-Natriumsalz
Trichloressigséure—Natfiumsalz
«,A~Dichlorpropionsiure-Natriumsalz
A sA-Dichlorbuttersdure-Natriumsalz
Kso,B ,B~Tetrafluorpropionsdure~-Natriumsalz
K-Methyl-K,R=-dichlorpropionsiure-Natriumsalz
#=Chlor-3-(4-chlorphenyl)-propionsidure-methylester
X¢E~Dich1or-ﬁ—phenylpropionséure—methyleSter
Benzamidoc-oxy-essigsiure

2,3,5-Trijodbenzoesiure (Salze, Ester, Amide)
2,3,6~Trichlorbenzoesiure (Salze, Ester, Amide)
2,3,5,6=Tetrachlorbenzoesiure (Salze, Ester, Amide)

2-Methoxy-3,6-dichlorbenzoesiure (Salze, Ester, Amide)
2-Metheoxy-3,5,6-trichlorbenzoe~

sdure (Salze, Ester, Amide)
3-Amino-2,5,6-trichlorbenzoe- '

‘sHure (Salze, Ester, Amide)
0,3-Dimethyl-tetrachlor-thioterephthalat
Dimethyl—2,3,5,6-tetrachlor—terephthalaﬁ
Di—natrium—3,6—endéxohexahydro—phthalat
I-Amino-3,5,6-trichlor-picolinsiure (Salze)
2-Cyan-3-(N-methyl-N-phenyl)-amino-acrylsiureethylester
2-[l4-(4'~Chlorphenoxy)-phenoxyl-propionsiureisobutylester
2-[4-(2',4'-Dichlorphenoxy)-phenoxyl-propionsiduremethyl-
wester,
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'2—[4—(43-Trifluormethylphenoxy)—phenoxy]-prbpionséure-
-methylester
2-[4-(2'-Chlor-U'-trifluorphenoxy)-phenoxyl-propionsiure-
Natriumsalz | N .
2-{4-(3',5"'-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxyl-propionsiure-
Natriumsalz

2-(N-Benzoyl-3,4-dichlorphenylamino)~propionsiureethyl-
ester A ,
2—(N-Benzoyl-3—chlor—u-fluorphenylamino)—propionséure—
-methylester |
2-(N-Benzoyl-3~chlor-4-fluorphenylamino)-propionsiure-
isopropylester
J.(4'-Trifluormethyl-phenoxy)-penten-2-carbonsiureethyl-

ester

2-Chlor-l-ethylamino-6~isopropylamino-1,3,5-triazin
2-Chlor-4-ethylamino-6~(amino-2'-propionitril)-1,3,5-
~triazin
2—Chlor—4—ethylamino—6—2—methoxypropyl—2—amino—l,3,5—
-triazin '
2-Chlor-4-ethylamino-6-butin-l-yl-2-amino-1,3,5-triazin
2-Chlor-4,6-bisethylamino-1,3,5-triazin -
2—Chlor—4,6—bisisopropylamino—l,3,5—triazin
2-Chlor-4-isopropylamino~6-cyclopropylamino-1,3,5~triazin

2—Azido—4—methylamino;6—isopropylamino-l,3,5—triazin‘
2-Methylthio-A-ethylamino-6~isopropylaminoe-1,3,5-triazin
2-Methylthioc-l4-ethylamino-6-tert-butylamino-1,3,5~triazin
2-Methylthio-4,6~bisethylamino-1,3,5-triazin
2—Methylthio44,6—bisisqpropylamino—1,3,5—triazin
2-Methoxy-4-ethylamino-6-isopropylamino-1,3,5-triazin
2-Methoxy-4,6-bisethylamine-1,3,5-triazin

2-Methoxy-4,6-bisisopropylamino-1,3,5-triazin

b-Amino-6-tert.-butyl-3-methylshioc~4,5-dihydro-1,2,4~
ctriazin-5-on |
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PM—Amino—6—phényl-3—methyl-M,S-dihydro-l,2,4-triazin—5—on
4-Isobutylidenamino-6~tert.butyl-3-methylthio~4,5-dihydro-
-1,2,b-triazin-5-on S
1-Methyl-3-cyclohexyl-6-dimethylamino-1,3,5-triazin-2, 4-
-dion

3-tert.-Butyl-5-chlor-6-methyluracil
3-tert.-Butyl-5-brom-6-methyluracil
'3~Isbpropy1-5—brom—6—methy1uracil
>3-sec.—Butyl—S—brom—6~methyluracil
3-(2-Tetrahydropypanyl)-5—chlor-6~methyluracil
3-(2-Tetrahydropyranyl)-5,6-trimethylenuracil
3-Cyclohexyl~5,6-trimethylenuracil

2-Methyl-4-(3'-trifluormethylphenyl)-tetrahydro-1,2,k4-
-oxadiazin-3,5-dion ’
2-Methyl-4-(4'~fluorphenyl)-tetrahydro-1,2,l-0xadiazin-
-3,5-dion - |
3-Amino-1,2,4~triazol
1-Allyloxy-1-(4-bromphenyl)-2-[1',2',4'~triazolyl-(1"') ]~
ethan (Salze)
1—(4-Chlorphenoxy)—3,3—dimethyl-1—(1H—1,2,4—triazol—l—yl)—
-butan-2-on '

N,N-Diallylchloracetamid

N-Isopropyl-2-chloracetanilid
N-(Butin-1-yl-3)-2-chloracetanilid

2-Methyl-6-ethyl-N~(propargyl)-2-chloracetanilid
2-Methyl-6—ethy1—N—(ethoxymethyl)—2—chlqracetanilid
2-Methyl-6-ethyl-N-(2-methoxy-l-methylethyl)~2-chloracet-
anilid
2-Méthyl—6—ethyl—N—(isopropoxycarﬁbnylethyl)—2—chloracet-
anilid ) :
2-Methyl-6-ethyl-N-(4-methoxypyrazol-l-yl-methyl)-2-chlor-
-acetanilid

“
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T2-Methyl-6-ethyl-N-(pyrazol-l-yl-methyl)-2-chloracetanilid

2,6-Dimethyl-N-(pyrazol-1l-yl-methyl)-2-chloracetanilid
2,6-Dimethyl-N-(4-methylpyrazol-l-yl-methyl)-2-chlor-
acetatanilid |
2,6-Dimethyl-N-(1,2,4-triazol-1-yl~- nethyl) 2-chloracet-
anilid
2,6-Dimethyl-N-(3,5-dimethylpyrazol-l-yl-methyl)-2-chlor-
acetanilid
2,6-Dimethyl-N-(1,3-dioxolan-2-yl-methyl)-2~chloracet-
anilid

2,6-Dimethyl-N-(2-methoxyethyl)- 2—chloracetanllﬂd
2,6-Dimethyl-N-iscbutoxymethyl-2-chloracetanilid
2,6-Diethyl-N-methoxymethyl-2-chloracetanilid
2,6-Diethyl-N-(n-butoxymethyl)-2-chloracetanilid
2,6-Diethyl-N-ethoxycarbonylmethyl-2-chloracetanilid
2,3,6-Trimethyl-N-(pyrazol-l-yl-methyl)-2-chloracetanilid
2,3-Dimethyl- N—lsopropyl 2-chloracetanilid
2,6=Diethyl-N-(2- n—propoxyethyl)—2-chloracetanilid

2-(2-Methyl-4-chlorphenoxy)-N-methoxy-acetamid

2-( -Naphthoxy)-N,N-diethylpropionamid
2,2-Diphenyl-N,N-dimethylacetamid
N-Benzyl-N-lsopropyl-trimethylacetamid
xr(3,4,5-Tribrompyrazol—l-yl)—N,N—dimethylpropionamid
N-(1,1-Dimethylpropinyl)-3,5-dichlorbenzamid
N-1-Naphthylphthalamidsiure

Propionséure-3, 4-dichloranilid

Cyclopropancarbonsiure-3,L- dichloranﬂlvd
Methacrylsidure-3,4-dichloranilid
2~Methylpentancarbonséure—B,M-dichloranilid
5-Acetamido-2,4-dimethyl-trifluormethansulfonanilid
F-Acetamido-U-methyl-trifluormethansulfonanilid
N-4-Methyl- 5 (trifluormethyl)- sulfonylamino—ohenylacetamld
2—Propionyl-am1no—M-methyl-S—chlor—thlazol
0-(Methylsulfonyl)-glykolsdure-N-ethoxymethyl-2,6~dimethyl-
wanilid |
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O-(Methylaminosulfonyl)-glykol siure~-N-isopropyl-anilid
O-(i-Propylaminosul fonyl)-glykolsiure-N-butin-1-yl-3-anilid
O—(Methylaminosulfonyl)-glykolséure—hexamethylenimid
2,6-Dichlor-thiobenzamid

2,6-Dichlorbenzonitril

3,5-Dibrom-U-hydroxy-benzonitril (Salze)

. 3,5-Dijod-b-hydroxy-benzonitril (Salze)

3,5-Dibrom-4~hydroxy-0-2,4-dinitrophenylbenzaldoxim (Salze)
3,5-Dibrom-4-hydroxy-0-2-cyan-4-nitrophenylbenzaldoxim
(Salze)

Pentachlorphenol-Natriumsalz
2,4-Dichlorphenyl-4'-nitrophenylether
2,4,6-Trichlorphenyl-4'~nitrophenylether
2—Fluor-4,6—dichlorphenyl—4'-nitrophenylether
2—Chlor—4~trifluormethylphenyl—M’—nitrophenylether

2,4'-Dinitro-4-trifluormethyl-diphenylether
2,4-Dichlorphenyl-3'-methoxy-4'-nitro-phenylether
2-Chlor-4-trifluormethylphenyl-3'-ethoxy-4'-nitro-phenyl-
ether ' :
2—Chlor—ﬂ—trifluormethylphenyl—3'—carboxy-u’-nitro-phenyl—
ether (Salze)
2-Chlor—&—trifluormethylpheny1-3'—ethoxycarbonyl—&'-nitro—
phenylether : ,
2-Chlor-4-trifluormethylphenyl-3'-(2-fluorethoxy)-4'-nitro-
-phenylether
2—Chlor—A-trifluormethylphenyl—3'—ethoxycarbonyl—methyl-
thio-U'-nitrophenylether
2-Chlor—M—trifluormethyl-3'—methoxycarbqnyl—ﬂ'—nitrophenyl—
ether _ . _ '
2,4,6—Trichlorphenyl-3‘-ethbxycarbonyl-methylthio-u’-nitro—
-phenylether »
2,4—bichlorphenyl—3'—methoxycarbonyl—4'-nitro—phenylether
2,4-Dichlorphenyl-3'-carboxy-4 '-nitrophénylether
2-(3,M—Dichlorphenyl)—M—methyl—l,2,4—oxadiazolid1n—3,5—

w-dion
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" 2-(3-tert.-Butylcarbamoyloxy-phenyl)-4-methyl-1,2,k-0xa-

diazolidin-3,5-dion
2—(3-i—Propy1oarbamoyloxy—phenylj-u-methyl—l,Z,H—oxadia—
zolidin-3,5-dion |
2—Phenyl-3,i—benzoxazinon—(M)
(Q—Bromphenyi)-3,M,5,9,lo—pentaazatetracyclo—[5,4,1,02’6’0,
8,111 godeca-3,9-dien

2-Ethoxy-2,3-dihydro-3, 3-d1methy1 S-benzofuranyl—methan-
-sulfonat

2-Ethoxy-2,3-dihydro-3,3- dlmethyl 5-benzofuranyl-dimethyl-
-aminosulfat

2-Ethoxy-2,3-dihydro-3, 3—dimethy1 S5-benzofuranyl-(N-methyl-
~-N-acetyl)-aminosulfonat

3,4~Dichlor-1,2-benzisothiazol
N-4-Chlorphenyl-allylbernsteinsiureimid
2-Methyl-U4,6-dinitrophenol (Salze, Ester)
2-sec.-Butyl-4,6-dinitrophenol (Salze, Ester)
2-sec.-Butyl-4,6-dinitrophenol-acetat
2-tert.-Butyl-l4,6-dinitrophenol-acetat
2-tert.-Butyl-4,6-dinitrophenocl (Salze)
2-tert.-Butyl-5-methyl-4,6-dinitrophenol (Salze)

2-tert.-Butyl-5-methyl-4,6-dinitrophenol-acetat

2-sec.~Amyl-4,6-dinitrophenol (Salze, Ester)
1-(«,«-Dimethylbenzyl )-3-(l4-methyl phenyl)-harnstoff
1-Phenyl-3-(2-methylcyclohexyl)-harnstof? |
1-Phenyl-l-benzoyl-3,3-dimethyl~harnstoff

1-(4-Chlorphenyl)-l-benzoyl-3,3-dimethyl-harnstoff
1—(M-Chlorphenyl)—3,3—dimethy1—harnstoff
1-(4-Chlorphenyl)-3-methyl-3-butin-1-yl-3-harnstoff
1-(3,4-Dichlorphenyl)-3,3-dimethyl-harnstoff
1-(3,4~Dichlorphenyl)-1l-benzoyl-3,3~dimethyl-harnstof?
1-(3,4-Dichlorphenyl)-3-methyl-3-n-butyl-harnstoff
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" 1-(4-1i-Propylphenyl)-3,3~dimethyl-harnstoff

1-(3~-Trifluormethylphenyl)-3,3-dimethyl-harnstoff
1-(3-&,4,8 ,8-Tetrafluorethoxyphenyl)-3,3-dimethyl-harnstof?

1-(3-tert.-Butylcarbamoyloxy-phenyl)=-3,3~dimethyl-harnstoff
1-(3-Chlor-L-methylphenyl)-3,3-dimethyl-harnstoff
1-(3-Chlor-l4-methoxyphenyl)-3,3~dimethyl-harnstoff
1-(3,5-Dichlor-4-methoxyphenyl)-3,3-dimethyl-harnstoff
1-{4-(4'-Chlorphenoxy)-phenyl]l-3,3-dimethyl-harnstoff
1-{U4~(l4'-Methoxyphenoxy)-phenyl]-3,3-dimethyl-harnstoff
1-Cyclooctyl-3,3-dimethyl-harnstoff
1-(Hexahydro-4,7-methanindan-5-yl)-3,3-dimethyl-harnstoff
1-[1- oder 2-(3a,4,5,7,7a~-Hexahydro)-4,7-methanoindanyl]-
-3,3~-dimethyl-harnstoff _
1-(4~Fluorphenyl)-3-carboxymethoxy-3-methyl-harnstoff
1-Phenyl-3-methyl-3-methoxy-harnstoff
l—(ﬁ—Chlorphenyl)—3—methy1—3~methoxy—harnstoff
1-(4~Bromphenyl )-3-methyl-3-methoxy-harnstoff
1-(3,4-Dichlorphenyl)-3-methyl-3-methoxy-harnstoff
1-(3-Chlor-L-bromphenyl )-3-methyl-3-methoxy-harnstof?f

. 1-(3-Chlor-l4-isopropylphenyl )-3-methyl-3-methoxy-harnstoff

1-(3-Chlor-4-methoxyphenyl)=-3-methyl-3-methoxy-harnstoff
1-(3-tert.-Butylphenyl)-3-methyl-3-methoxy-harnstoff
1-(2-Benzthiazolyl)~1,3~dimethyl-harnstof?
1-(2-Benzthiazolyl)-3-methyl-harnstoff
1-(5-Trifluormethyl-1,3,4~thiadiazolyl)-1,3~-dimethyl-
~-harnstoff 7
l—(4—Benzyloxyphenyl)—3~methy1—3—methoxy—harhstoff ‘
Imidazolidin—2—on—1—carbohséure—isobutylamid »

1,2-Dimethyl-3,5-diphenylpyrazol ium-methyl sulfat
1,2-0~Trimethyl-3,5-diphenylpyrazol ium-methylsulfat
1,2-Dimethyl-4-brom-3,5-diphenylpyrazolium-methylsulfat
1,3-Dimethyl-4-(3,4~dichlorbenzoyl)~-5~[ (4-methylphenyl)-
sulfonyloxyl-pyrazol
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r 1-Acety1—3—anilino—u—methoxycarbonyl—s-methyl—pyrazol

3-Anilino-4-methoxycarbonyl-5-methyl-pyrazol
3-tert.-Butylamino-l-methoxycarbonyl-5-methyl-pyrazol
2,3,5-Trichlor-pyridinol-(4)

1-Methyl-3-phenyl-5-(3'~ trifluormethylphenyl) pyridon-(4)
1-Methyl-4-phenyl-pyridiniumchlorid

- 1,1-Dimethylpyridiniumchlorid

3-Phenyl-4-hydroxy-6-chlorpyridazin
1,1'-Dimethyl-L,4'-dipyridyl iun-di-methylsulfat
1,1'-Di~(3,5-dimethylmorpholin-carbonylmethyl)-4,4'-di-
pyridylium~dichlorid

1 l'—Ethylen—_,2'—dlpyrldylﬁum—dioromid
3-[1(N-Ethoxyamino)-propyliden]l-6-ethyl-3, 4-dihydro-2H-
-pyran-2,4-dion
3-[1-(N-Allyloxyamino)-propyliden]-6-ethyl-3,4-dihydrc~2-H-
~-pyran-2,4-dion |
2-[1-(N-Allyloxyamino)-propyliden]-5,5-dimethylcyclohexan-
-1,3-dion (Salze)

2-[1-(N~-Allyloxyamin)- outyliden] 5,5~ dimethylcyclohexan—
-1,3-dion (Salze)

2-[1-(N- Alljloxyamino) -butyliden]-5,5-dimethyl- A—metho yecar
bonyl-cyclohexan-1,3-dion (Salze)

2-Chlorphénoxyessigséure (Salze, Ester, Amide)
4-Chlorphenoxyessigsiure (Salze, Ester, Amide)
2,4=-Dichlorphenoxyessigséure (Salze, Ester, Amide)
2,4,5~Trichlorphenoxyessigsiure (Salze, Ester, Amide)

2-Methyl-4-chlorphenoxyessigsidure (Salze, Ester, Amide)
3,5,6-Trichlor-2-pyridinyl-oxyessigsiure (3alze, Ester,
Amide) '
eraphthoxyessigséuremethylester
2-{4-(5'-Brompyridyl-2-0xy)-phenoxyl- proplonsaureethyl—'
ester
2-[4-(5"'-Iodpyridyl-2-oxy)-phenoxyl-propionsiureethylester
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'2-[&—(5'—Iodpyridyl—?—oxy)—phenoxy]—propionséure-n—butyl—

ester .
2—(2~Methylphenoxy)-propionséupe (Salze, Ester, Amide)
2-(l4~Chlorphenoxy)-proplonsiure (Salze, Ester, Amide)
2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionsiure (Salze, Ester, Amide)
2-(2,4,5-Trichlorphenoxy)-propionsiure (Salze; Ester,

. Amide)

2-(2-Methyl-4-chlorphenoxy)-propionsiure (Salze, Ester,
Amide) |
2~[4-(4'~Chlorphenoxymethyl)-phenoxyl-propionsiuremethyl -
ester ’ '
4-(2,4-Dichlorphenoxy)-buttersiure (Salze, Ester, Amide)
L-(2-Methyl-4-chlorphenoxy)-buttersiure (Salze, Ester,
Amide)

Cycloheﬁyl—3-(2,M—dichlorphenoxy)-acrylat
9-Hydroxyfluoren-carbonsfure-(9) (Salze, Ester)
2,3,6-Trichlorphenyl-essigsiure (Salze, Ester)
4-Chlor-2-oxo-benzothiazolin-3-yl-essigsdure (Salze,
Ester) '

Gibellerinsiure (Salze)
Dinatrium-methylarsonat

Mononatriumsalz der\Methylarsonséure
N-Phosphon-methyl-glycin (Salze)
N,N-Bis-(phosphonmethyl)-glycin (Salze)
2-Chlorethanphosphonsﬁure-2—chlorethyleSter
Ammonium~ethyl-carbamoyl-phosphonat
Di—n—butyl—lan—butylamino—oyolohexylfphosphonat
Trithiobutylphosphit ,
0,0—Diisopropyl-s-(2—benzosulfonylaminerthyl)—phos—
phordithionat '

2,3-Dihydro-5,6-dimethyl-1,4~dithiin-1,1,4,k-tetraoxid
5-tert.-Butyl-3-(2,4-dichlor-5-isopropoxyphenyl)-1,3, L=
-oxadiazolon-(2) :

[
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"4,5-Dichlor-2-trifluormethyl-benzimidazol  (Salze)

1,2,3,6-Tetrahydropyridazin-3,6-dion (Salze)
Bernsteinsﬁure—mono—N—dimethylhydrazid (Salze)
(2-Chlorethyl)-trimethyl-ammoniumchlorid
(2-Methyl-l-phenylsulfonyl)-trifluormethansulfonanilid
1,1-Dimethyl-4,6~-diisopropyl-5-indanylethylketon

- 2-[1-(2,5-Dimethylphenyl)-ethylsulfonyl ]-pyridin-N-oxid

2-(3'-Trifluormethyl-phenyl)~UH-3,1-benzoxazin~Ll-on
2-(2-Thienyl)-4H-3,1-benzoxazin-l4~on

Natriumchlorat

Ammoniumrhodanid

Calciumcyanamid

2-Chlor-4-trifluormethyl phenyl-3'-ethoxycarbonyl-4'-nitro-
phenylether )
1-(4-Benzyloxypehnyl)~-3-methyl-3-methoxyharnstoff
2-[1-(2,5-Dimethylphenyl)-ethylsulfonyl l-pyridin-N-oxid
l-Acetyl—3—anilino—u—methoxygarbonyl—S—methylpyrazol
3-Anilino-l-methoxycarbonyl-5-methylpyrazol

3-tert. Butylamino-u—methoxycarbdnyl—5—methylpyrazol
N-Benzyl-N-isopropyl-trimethylacetamid
2-[4-(4'-Chlorphenoxymethyl )-phenoxyl-propionsiduremethyl- -

.ester

2-[4—(5'—Iodpyridyl-z—oxy)—phenoxy]—propionséureethyl-
ester : ‘ :
2-[4-(5"-Iodpyridyl-2-0xy)~-phenoxyl-proplionsiure-n.-butyl-
ester )
2-Chlor-4-trifluormethylphenyl-3'-(2f1luor ethoxy)-4'-nitro-
-phenylether '
2—Chlor—4—trif1uormethy1pheny1—3(ethoxyéarbonyl)methyl—
thic-4-nitrophenyleter
2,4,6-Trichlorphenyl-3(ethoxycarbonyl )methylthio-4-nitro-
~phenylether '
2—[l-(N—ethoxamino)—butyiiden]~5—(2—ethylthiopropy1)-3~hy—
droxy-cyclohexen~(2)-on-(1) (Salze)

o
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"2-[1-(N-ethoxamino)-butylidenl-5-(2-phenyl thiopropyl)-3-

-3-hydroxy-cyclohexen-(2)-on-(1) (Salze)

4—[“-(M'—Trifluormethyl)-phenoxy]—penten—2—carbonséure—
ethylester

2-Chlor;M—trifluormethyl-B‘methoxycarbbnyl-&'-nitrophenyl—
ether - ”
2,4-Dichlorphenyl-3'-carboxy~4 'nitrophenylether (Salze)
4,5—Dimethoxy—2—(3—a;,cz,BQtrifluor—ﬁ-bromethoxyphenyl)-
-3-(2H)-pyridazinon
2,4-Dichlorpheny1—3’-ethoxy—ethoxy—ethoxy—ﬂ’—nitorphenyl—
~ether ‘ ‘
2,3-Dihydro-3,3-dimethyl-5-benzofuranyl-ethansul fonat
N~{4-Methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin~-2-yl-aminocarbonyl]-
~2-chlorbenzolsul fonamid '
l(3-Chlor-4-ethoxyphen&l)—3,3—dimethylharnstoff
2-Methyl-4-Chlorphenoxy~thiocessigsiureethylester
2-Chlor-3,5-dijod~l4-acetoxy-piridin
1(-4-[2-~(4-Methylphenyl)-4thoxyl-phenyl)-3-methyl-3-meth-
oxyharnstof? ‘
2,6-Dimethyl-N-(pyrazol-l-yl-methylenoxymethyl)~-2-chlor-
acetanilid '
2-Methyl-6-ethyl-N-(pyrazol-l-yl-methyl enoxymethyl)-2-
~chloracetanilid

1-@ -2,4-Dichlorphenoxypropionsiure)-3-(0-methylcarba-
moyl)-anilid
1-(X~2-Brom-l4-chlorphencxypropionsiure)-3-(0-methylcarba-
moyl)-anilid o
2-Methyl-6-ethyl-N-(pyrazol-l-yl-athyl enoxymethyl)-2-chlor-
acetanilid '

Methyl-N-dichlorfluormethyl sulfenyl-(3-(N'-dichlorfluor-
methysulfenyl-N'-phenylcarbamoyl-oxy)-phenyl)-carbamat
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"Methyl-N-dichlorfluormethylsulfenyl-(3-(N'-dichlorfiuor-
metysulfenyl-3'-3-methylphenylcarbamoyl-oxy)-phenyl )carbamat

N—(Pyrazol—l—yl-methyl)—pyrazolFI—ylfessigséure—z,6—
-dimethylanilid

 N-(Pyrazol-l-yl-methyl)=1,2,4=trigzZol-1-yl-essigsiure-
-2,6=-dimethylanilid

2-(3'Trifluormethylphenyl)~-4H-3,1-benzoxazin-4-on
2-(2-thienyl)-4H-3,1-benzoxazin-4-on

AuRerdem ist es nlitzlich, die neuen Verbindungen allein
oder in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit
welteren Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszu-
bringen, beispilelsweise mit Mitteln zur Bekimpfung von
Schiédlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien.
Von'Interesse ist ferner die Mischbarkelt mit Mineral-
salzldsungen, welche Zur Behebung von Erndhrungs- oder
Spurenel ementméngeln eingesetzt werden. Es kdnnen auch
nichtphytotoxisthe Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden.
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TErfindungsanspruch

Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
einem festen oder flissigen Trégerstoff und einem 5-Amino-
—l—phenylpyrazol—M—carbonséureester der Formel

co Ru

2
X

?1 NH,

L2

in der
Rl Methyl, Trifluormethyl, Chlor oder Brom,
R2 Chlor, Brom, Jod oder C,-C, -Alkylsulfonyl,

RS Wasserstoff, Chler oderlBPgm bedesutet oder
Methoxi in 5-Stellung bedeutet, wobel dann Rl

und RQ Chlor bedeuten und R2 Wasserstoff be-

deutet, wenn RB Chlor in 3-3tellung bedeutet und

R Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bedeutet.
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