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R' Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, 3

R? Wasserstoff, Nitro, Nitroso, Halogen oder den Rest

—C—RS5
i
0

X
|
R® Wasserstoff, einen Rest —C—R® oder einen Rest
-$(0),—-R’, ‘

= X

R Wasserstoff, Alkyl, einen Rest —C—R® oder einen Rest
-8(0),~R’, und worin

RS, R®, R7, X, nund m die in der Beschreibung angegebene
Definition haben. Formel (1)
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Patentanspriiche:

1. Herbizide und pflanzenwuchsregulierende Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
mindestens einem 5-Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formel (1),

R‘I 2
| RS
N N<. p4
F ¥ (N
R P
3
inwelcher

R'  fiir Wasserstoff oder fiir Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht,
R?  flir Wasserstoff, Nitro, Nitroso, Halogen oder fiir einen Rest —(&—-RE’ steht, wobei

R  fiir Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl,
fur gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, flir gegebenenfalls substituiertes Aryl, fir
Alkoxy, Alkylthio, fiir gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fiir gegebenenfalls
substituiertes Arylthio, fir Alkylamino, Dlalkylammo oder fiir gegebenenfalls substituiertes
Arylamino steht,

. X
R®  fiir Wasserstoff, fiir einen Rest —C—R® oder fiir einen Rest—S(0),~R’, steht,

X
R*  fiir Wasserstoff, fiir Alkyl, fiir einen Rest ~C—R® oder fiir einen Rest-S(0),~R steht, und fiir
den Fall, daR R3flir einen -SO,-Rest steht oder einen -CO-C,F2m + 1-Rest steht, auch fiir ein
salzartig gebundenes anorganisches oder organisches Kation steht, wobei
R®  fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl,
Alkylsuifonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, fir gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fir
gegebenenfalls substituiertes Aryl, flir Alkoxy, Alkylthio, fir gegebenenfalls substituiertes
Aryloxy, fur gegebenenfalls substituiertes Arylthio, fiir Alkylamino, Dlalkylammo oderfir
gegebenenfalls substituiertes Arylamino steht,
fir Sauerstoff oder Schwefel steht,
flireine Zahl 0, 1 oder 2 steht,
fiireine Zahl 1, 2 oder 3 steht und
flr Alkyl, Halogenalky! oder fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl steht,
wobei jedoch fiir den Fall, daB R' und R® fiir Wasserstoff stehen und R? fiir Nitro steht, R* nicht
gleichzeitig fur einen Propionyirest steht, neben Streckmitteln und/oder oberfldchenaktiven
Mitteln.
2. Mittel gemal3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf in den 5-Amino-1-phenyl-pyrazolen der
Formel ()
R' fiir Wasserstoff oder fiir geradkettiges oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen
steht,
R?  firWasserstoff, Nitro, Nitroso, Fluor, Chlor, Brom, lod oder fiir einen Rest —Q—Rs steht
0

3,3 3 X

* wobei
R®  fiir Wasserstoff, Hydroxy, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen, flir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Aikenyl, Alkinyl,
Alkoxylalkyl, Alkylthioalkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino oder Halogenalky!
mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen und im Fall des
Halogenalkyl mit biszu 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht, auBerdem fiir
. gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, C;—C4-Alkyl
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oder C,~C4-Halogenalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, sowie flir
jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio oder Phenylammo steht, wobei als Phenylsubstltuenten jeweils
in Frage kommen:.

Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis

4 Kohlenstoffatomen und Halogenalky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 b;sQ gleichen
oder verschiedenen Halogenatomen,

fiir Wasserstoff, fur einen Rest ~C-R°

oder fiir einen Rest-S(0),~R’steht,
flr Wasserstoff, fiir einen Rest —("I—R6 oderflr

X
einen Rest-S(0)—R’ steht, fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen steht, oder fiir den Fall, da R3fiir einen Rest-SO,~R’ oder einen Rest
—CO—Cm Fom+1steht auch fiir eine salzartig gebundenes Aquivalent eines Alkali- oder Erdalkali
oder Ubergangsmetallkations oder fiir ein gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich
oder verschieden durch C;~Cg-Alkyl, Phenyl und Benzyl substituiertes Ammonium steht,
wobei
flr Wasserstoff, flr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen far
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis
4 Kohlenstoffatomen, flir jeweils geradkettiges oder verzweigtes AIkoxyaIkyI AIkylthxoalkyI
Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfonylalky!, Alkylsulfinylalkyl, Alkylamino, Dialkylamino oder
Halogenalkyl mitjeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen und im Fall
des Halogenalkyl mit bis zu 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht, auRerdem
flr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen,

"C—C4-Alkyl oder C;~C4-Halogenalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen,

sowie fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei als
Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen:

Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis

4 Kohlenstoffatomen und Halogenalky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1bis9 gle|chen
oder verschiedenen Halogenatomen,

fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis

4 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen

‘Halogenatomen oder fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oderverschleden

substituiertes Phenyl steht, wobei als Phenylsubstituenten in Frage kommen:

Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy mit jeweils 1 bis

4 Kohlenstoffatomen und Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen
oder verschiedenen Halogenatomen,

fur Sauerstoff oder Schwefel steht,

flir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht oder

flreine Zahl 1,2 oder 3 steht,

wobei jedoch fiir den Fall, daR R und R3 fiir Wasserstoff stehen und R? fiir Nitro steht, R“ nicht

gleichzeitig fiir einen Propionylrest steht.
. Mittel gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet daB in den 5-Amino-1-phenyl-pyrazolen der

Formel (1)

R' fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oderi-Propyl, n-, i-, s- oder t- -Buty! steht,

R?  fiir Wasserstoff, Nitro, Nltroso Fluor, Chlor, Brom lod oder fiir einen Rest —C—R5 steht wobei
R®  fiir Wasserstoff, Hydroxy, Methyl, Ethyl, n- oder i- -Propyl, n-, i-, s- odert- Buty! n-oder

i-Pentyl, Vinyt, Allyl, Propargyl, Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl,
Ethoxyethyl, Methylthiomethyl Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylamino,
Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Trifluormethyl, Trichlorethyl, Dichlorfluorethyl,
Difluorchlorethyl, Chiormethyl, lodmethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, 1-Chlorethyl,
2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 2-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl, fiir jeweils gegebenenfalls -
ein-bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methy!l oder
Trifluormethyl substituiertes Cyclopropy!, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, fiir jeweils

- _gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Methoxy, Chlor odér
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Trifluormetﬁyl substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht,
fir Wasserstoff, einen Rest ~C-R°® oder fir

X
einen Rest —=S(0),—R’ steht,

furWasserstoff fureinen Rest —é—Reoderfuremen Rest—-S(0),—R’ steht, fiir Methyl, Ethyl, n-
oder i-, s- oder t-Butyl steht oder fiir den Fali, daR R®fiir Trifluormethylcarbonyl,
Pentafluorethylcarbonyl, Heptafluor-n-propylcarbonyt, Heptafluor-i-propylcarbonyl oder fir
einen Rest-S0,-R’ steht, auch fir ein salzartig gebundenes Aquivalent eines Natrium-,
Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Barium-, Kupfer-, Zink-, Mangan-, Zinn-, Eisen-, Cobalt- oder
Nickelions steht, oder flr ein gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch
Methyl, Ethyl, n- oderi-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl oder Phenyl substituiertes Ammoniumion
steht, wobei

flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oderi-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n- oderi-Pentyl, Hexyl,
Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Vinyl, Allyl, Propargyl, Butenyl, Methoxymethyl,
Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethy|, Methoxy, Ethoxy,
Methylsulfonylmethyl, Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyl, Ethylsulfonylethyl,
Methylsulfinylmethyl, Methylsulinylethyl, Ethylsulfinylmethyl, Ethylsulfinylethyl,
Methylthio, Ethylthio, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino,
Trifluormethyt, Trichlorethyl, Dichlorfluorethyl, Difluorchlorethyl, Chlormethyl, lodmethyl,
Brommethyl, Dichlormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 3-Chlorpropyl,
Heptafluor-n-propyl, fiir jeweils gegebenenfalls ein- bis vierfach, gleich oder verschieden
durch Fluor, Chlor, Brom, Methy! oder Trifluormethyl substituiertes Cyclopropyl,
Cyclopentyl oder Cyclohexyl, fiir jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder
verschieden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyi,
Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht, :

flir Methyl, Ethyl, n- oderi-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Chlormethyl Dichliormethyl,
Trichlormethyi, Trifluormethyl oderfurgegebenenfalls ein-bis dreifach, gleich oder
verschieden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl steht,
fur Sauerstoff oder Schwefel steht,

flireine Zahl 0, 1 oder 2 steht,

wobei jedoch fiir den Fall, daR R’ und R® fir Wasserstoff und R?fur Nitro steht, R* nicht gleichzeitig ‘ |
fiir einen Propionylrest steht.

. Mittel gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in den 5-Amino-1-phenyl- pyrazolen der
Formel (1)

R1
R2

RS
R3

R4

R6

flr Wasserstoff steht,
flr Wasserstoff, NltI‘O Nitroso, Fluor, Chlor, Brom, Iod oderfurelnen Rest —C—R5 steht,

wobei

fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n- oderi-Pentyl, fiir
gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oderverschleden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder
Trifluormethyl substituiertes Phenyl steht,

flir Wasserstoff oder fliir einen Rest —(ﬂ:——R'5

X

steht,

X
furWasserstoff fiir einen Rest —-C—Rg oder fiir Methyl, Ethyl, n- oderi- Propyl n-,i-,s-oder
t-Butyl steht, wobei
fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oderi-Propyl, n-, s-, s- odert-Butyl, n- oderi-Pentyl, Hexyl,
Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Vinyl, Allyl, Propargyl, Butenyl, Methoxymethyl,
Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methoxy, Ethoxy, Methyithio,
Ethylthio, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Trifluormethyl,
Trichlorethyl, Dichlorfluorethyl, Difluorchlorethyl, Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl,
Dichlormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl,
fur jeweils gegebenenfalls ein- bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chior,
Brom, Methyl oder Trifluormethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl,
flr jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Methoxy,

‘Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht,

fUr Sauerstoff oder Schwefel steht,
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wobei jedoch die folgende Verbindung ausgeschlossen ist;

N A
NN > NH-CO-C,f,
P F
F P
oF, o

5. Mittel gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Wirkstoff das 5-Amino-1-phenyl-
pyrazol-Derivat der Formel

ist.

6. Verfahren zur Bekdmpfung von Unkréutern, dadurch gekennzeichnet, da man 5-Amino-1-phenyl-
pyrazole der Formel (1) gemé&R den Ansprichen 1 bis 5 auf die Unkréuter und/oder ihren
Lebensraum einwirken 1a£3t. o - '

7. Verwendung von 5-Amino-1-phenyl-pyrazolen der Formel (1) gemaR den Anspriichen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daR sie zur Bekdmpfung von Unkrdutern und/oder als
Pflanzenwachstumsregulatoren eingesetzt werden.

8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden und/oder pflanzenwuchsregulierenden Mitteln, dadurch
gekennzeichnet, dal? man 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel (I) gemaR den Anspriichen 1 bis5
mit Streckmitteln und/oder oberfldchenaktiven Substanzen vermischt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft herbizide und pflanzenwuchsregulierende Mittel mit einem Gehalt an neuen 5-Amino-1-phenyl-pyrazolen,
mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide und Pflanzenwachstumsregulatoren.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Esist bekannt, daR bestimmte 5-Amino-1-phenyl-pyrazole, wie beispielsweise das 4-Nitro-5-propionamido-1-(2,3,5,6-tetrafluor-
4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol herbizide, insbesondere auch selektiv-herbizide Eigenschaften besitzen {vergl.z. B. DE-

. 0S8 3402308). . -

Deren herbizide Wirkung gegenliber Schadpflanzen ist jedoch ebenso wie ihre Vertraglichkeit gegeniiber wichtigen
Kulturpflanzen nichtimmer in allen Anwendungsbereichen véllig zufriedenstellend. '

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von neuartigen Mitteln mit verbesserter herbizider Wirksamkeit und verbesserter
Vertraglichkeit gegeniiber Kulturpflanzen.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue 5-Amino-1-phenyi-pyrazole mit den gewiinschten Eigenschaften aufzufinden.
ErfindungsgemaR werden als Wirkstoff in den neuartigen herbiziden und pflanzenwuchsregulierenden Mitteln neue 5-Amino-1-
phenyl-pyrazole der aligemeinen Formel ()

{1

CF

3

angewandt, in welcher
R fir Wasserstoff oder fir Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht,
R? flir Wasserstoff, Nitro, Nitroso, Halogen oder flir einen Rest —(';—R5 steht, wobei

RS fir Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, fir gegebenenfalls
substituiertes Cycloalkyl, fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl, fir Alkoxy, Alkyithio, fiir gegebenenfalls substituiertes
Aryloxy, filr gegebenenfalls substituiertes Arylthio, fiir Alkylamino, Dialkylamino oder fiir gegebenenfalls substituiertes
Arylamino steht,

R? flr Wasserstoff, fiir einen Rest ~C-RS oder fiir einen Rest—S(0),—R’, steht,

X
R*  fiirWasserstoff, fur Alkyl, fiir einen Rest Lre
oder :
fiir einen Rest—S(0),~R’ steht, und fiir den Fall, daR R* fiir einen —-SO,~R’-Rest oder einen ~CO-C,Fam + 1-Rest steht, auch
fir ein salzartig gebundenes anorganisches oder organisches Kation steht, wobei
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R® fﬁrWésserstoﬁ,Alky!,Alkenyl,AIkinyI, Halogenalkyl,Alkoxyalkyl,Alkylthioalkyl,Alkylsulfonylélkyl,Alkylsu[finylalkyl,fﬂr

gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fir gegebenenfalls substituiertes Aryl, fiir Alkoxy, Alkylthio, fiir gegebenenfalls '

substituiertes Aryloxy, fir gegebenenfalls substituiertes Arylthlo flir Alkylamino, Dialkylamino oder gegebenenfalls
substituiertes Arylamino steht,

fur Sauerstoff oder Schwefel steht,

flreine Zahl 0, 1 oder 2 steht,

flireine Zahl 1,2 oder 3 steht und

fiir Alkyl, Halogenalkyl oder fir gegebenenfalls substituiertes Aryl steht,

wobei jedoch fiir den Fall, daB R und R® fiir Wasserstoff stehen und R?fiir Nitro steht, R* nicht gleichzeitig fiir einen Propionylrest
steht, gefunden.

Weiterhin wurde gefunden, daR sich die neuen 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der allgemeinen Formel (1),

1 2
I I[ rR3
NN N ¢

r4
F

3,33 X

F (1

F F
CF5

in welcher -
R flir Wasserstoff oder fiir Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht,
R? flir Wasserstoff, Nitro, Nitroso, Halogen oder firden Rest  _ c _Rs steht, wobei

|
0

- RS flir Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl Alkylthioalkyl, fir gegebenenfalls
substituiertes Cycloalkyl, flir gegebenenfalls substituiertes Aryl, fir Alkoxy, Alkylthio, fiir gegebenenfalls substituiertes
Aryloxy, fiir gegebenenfalls substituiertes Arylthio, fiir Alkylamino, Dialkylamino oder fiir gegebenenfalls substituiertes
Arylamino steht,

R® furWasserstoff fireinen Rest -C- R6 oderfuremenRest—S(O )—R7 steht,

R* flir Wasserstoff, fiir Alkyl, fiir einen Rest -c-Rr® oder f{ir einen Rest~S(0),~R” steht und fiir den Fall, daR R®fiir einen
-S0,-R’-Rest oder einen~CO-C,Fym + 1 Rest steht auch fiir ein salzartig gebundenes anorgamsches oder organisches
Kation steht,

R® fir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, fir

gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl, fir Alkoxy, Alkylthio, fiir gegebenenfalls

substituiertes Aryloxy, flir gegebenenfalls substituiertes Arylthio, fir AIkyIammo Dialkylamino oder fiir gegebenenfalls

substituiertes Arylamino steht,

flr Sauerstoff oder Schwefel steht,

fureine Zahl 0, 1 oder 2 steht,

flr eine Zahi 1,2 oder 3 steht und

fur Atkyl, Halogenalkyl oder fir gegebenenfalls substituiertes Aryl steht,

wobei jedoch fiir den Fall, da® R' und R® fiir Wasserstoff stehen und R? fiir Nitro steht, R* nicht gleichzeitig fir einen Propionylrest

steht, nach folgenden Verfahren herstellen lassen:

Man erhait

a) die erfindungsgemaBRen 5-Amino-1-phenyl-pyrazol-Derivate der Formel (1a)

Rl 2
I ]
N N-"\NH,,

F F

233X

(1a)

CFg

in welcher
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?"’)und R? die oben angegebene Bedeutung haben, wenn man 2,3,5,6-Tetraﬂuor~4-trifluormethylphenl}lhydrazin der Formel
' F . F
F3C NH - NH, ’ : (n

F F
mit Acrylnitril-Derivaten der Formel (lll),
Rr! R?

C {m

Y

in welcher

R' und R? die oben angegebene Bedeutung haben und

A fur Halogen, Hydroxy, Alkoxy oder Dialkylamino steht,

zundchst in einer 1. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Reaktionshilfsmittels umsetzt zu den Phenylhydrazih-Derivaten der Formel (IV),

RZ S
b{j—N -NH- C C (V)
CN '
in welcher

R!und R? die oben angegebene Bedeutung haben,
und diese in einer 2. Stufe, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Saurebindemittels cyclisiert, oder man erhalt

b} die erfindungsgemafien 5-Amino-1-phenyl-pyrazol-Derivate der Formel (1b),

Rl ‘ COOH
N\N
NHZ ) R »
i . (Ib)
in welcher

R' die oben angegebene Bedeutung hat, .
wenn man 4-Al koxycarbony(-s-amino-pyrazole der Formel (I1)

R1 l coor®
N\N NHZ | |
ﬁ (lr)
in welcher

R' die oben angegebene Bedeutung hat und

RE fiir Alkyl steht,
an der Estergruppe in 4-Positionen des Pyrazolringes in allgemein blicher Art und Weise, gegebenenfalls in Gegenwart eines

Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, verseift,
oder man erhélt,
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c) die erfindungsgeméfien 5-Amino-1-phehyl-pyrazol-Derivate der Formel{ic),

N
NNN
NH,
F F (Ic)
CFq
in welcher

R' die oben angegebene Bedeutung hat,
wenn man 5-Amino-1-phenyl-pyrazol-Derivate der Forme! (Ib),

r! COOH

NH,
F ,
(Ib)

CF

in welcher

R' die oben angegebene Bedeutung hat,

in allgemein Gblicher Weise, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels und gegebenentalls in Gegenwart
eines Katalysators decarboxyliert,

oder man erhalt

d) die erfindungsgeméfen 5-Amino-1-phenyl-pyrazol-Derivate der Formel (1d),

-—

F F ' (td)

in welicher

X

R*' fiir Alkyl, fir einen Rest ~C-R® oder fir einen Rest -S(0),~R steht und
R', R?, R%, R%, R’, X und n die oben angegebene Bedeutung haben,
wenn man 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel (Is)

r! 2

(Is)

in welcher
R', R?und R® die oben angegebene Bedeutung haben,
(d-a} mit Verbindungen der Formel (V),



e)

f) die erfindungsgeméaRen 5-Amino-1-phenyl-pyrazol-Derivate der Formel (If)

i
1
Rré-C-A
0
in welcher ”
A' fiir Halogen oder fiir einen RestR6 ~C-0-steht und
R® und X die oben angegebene Bedeutung haben,

oder
(d-B) mit Verbindungen der Formel (Va),

R7-S(0),=A?

in welcher )

A? far Halogen steht und

R’ und n die oben angegebene Bedeutung haben,
oder

(d-y) mit Verbindungen der Formel (Vb),

RB~1_A3
in welcher

R®* fiir Alkyl steht und
A® fir Halogen, p-Toluolsulfonyloxy oder Alkoxysulfonyloxy steht,
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{v)

(Va)

(Vb)

gegebenenfallsin Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt,

oder man erhalt ‘

die erfindungsgemaRen 5-Amino-1-phenyl-pyrazol-Derivate der Formel (le),

Rl
L

2-1
r3
NN N ¢
r4
F
3

F :
CF

in welcher

R*' fiir Halogen, Nitro, Nitroso, Formyl, Alkanoyl oder Aroyl steht und
R', R® und R* die oben angegebene Bedeutung haben,

wenn man 5-Amino-1-phenyl-pyrazol-Derivate der Formel (it),

r! :
I |l R3
N ¢
| NN "
F

F.

CFy
in welcher ‘

R', R? und R* die oben angegebene Bedeutung haben,
mit elektrophilen Agenzien der Formel (VI),

R2—1__A4
in welcher

A* fiir eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und
R*' die oben angegebene Bedeutung hat,

(le}

{1t

v

oder mit anderen Ublichen elektrophilen Agenzien gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels und

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators oder Reaktionshilfsmittels in 4-Stellung substituiert,

oder man erhalt



T
NN N ¢
F F
CF 5
-invx./elcher

R?? fir Halogen, Nitro oder Nitroso steht,
R*? fiir Wasserstoff oder Alkyl steht und
R' die oben angegebene Bedeutung hat,

wenn man 5-Acylamino-1-pheny!- pyrazo!e der Formel (lu),

r!

‘CF3

in welcher

R', R%Z, R*2und R°® die oben angegebene Bedeutung haben,

2-2

H
_~C-R®

‘\R4-2
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{lu) .

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators an der

Aminogruppe in 5-Position des Pyrazolringes deacyliert,

oder man erhalt

\g) die erfindungsgemaRen 5-Amino-1-phenyl-pyrazol-Derivate der Formel (1g),

r!

bo

]

zeagL

"1y

CFy

in welcher

R' und R” die oben angegebene Bedeutung haben,
wenn man 5-Bis-sulfonyl-amino-pyrazole der Formel (Iv),

H

~

S0,-R’

Rl
| S0,-R
NN N ¢ -
SOZ'R
F F
CFq
in welcher

" R'und R” die oben angegebene Bedeutung haben,
mit Basen gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels spaltet,

oder man erhalt

h) die erfindungsgeméRen 5-Amino-1-phenyl-pyrazol- Denvate der Formel (th),

(ig)

(tv)



in welcher

R*® flir Alky! oder fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und
R', R% R®und X die oben angegebene Bedeutung haben,

wenn man 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel (Is),

1 2
R
| || r3
- NN N ¢ -
H
F.
CF3

in welcher

R, R?und R® die oben angegebene Bedeutung haben,
mit Iso(thio)cyanaten der Formel (VI1),

R*-N=C=X

in welcher
R*3 und X die oben angegebene Bedeutung haben,
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(th)

(Is})

(vi)

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Séurebindemittels umsetat,

oder man erhalt
i} die erfindungsgeméaRen 5-Amino-1-phenyl-pyrazol-Derivate der Formet (1i),

x
n

CF,

in welcher
R** fur Alkyl steht,

R¥*' fiir Wasserstoff oder Alkyl steht und

R' und R? die oben angegebene Bedeutung haben, wenn man 5-Halogen-pyrazole der Formel (VII1),

in welcher

Y fir Halogen steht und

R' und R? die oben angegebene Bedeutung haben,
mit Aminen der Formel (IX),

(1)

(Vi




k
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4-4._
R NH (1X)

R3‘1

in welcher

R** fiir Alky! steht und

R*' flir Wasserstoff oder Alkyl steht,

gegebenenfallsin Gegenwart eines Verdlinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt,
oder man erhélt

die erfindungsgemafen 5-Amino-1-phenyl-pyrazol-Derivate der Formel (1k),

rl 2 . .
T I] H | | ‘
NN N< : S (1)

CF

in welcher

R®? fir Alkoxy, Alkylthio, fiir gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fiir gegebenenfalls substituiertes Arylthio, fir
Alkylamino, Dialkylamino oder fiir gegebenenfalls substituiertes Arylamino steht, und

R'und R? die oben angegebene Bedeutung haben,

wenn man (Bis)Carbamate der Formel (lw),

{Iw)

CF5

in welcher

R*® fir Wasserstoﬁ oder fiir einen Rest~C - 0 - AT steht, wobei
Ar flr gegebenenfalls substituiértes Aryl steht und

R' und R? die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Verbindungen der Formel (X),

R&1-H ' (X)

in welcher

R%! die oben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfails in Gegenwart eines basischen Katalysators
umsetzt,

oder man erhélt

1) Salze von erfindungsgemiBen 5-Sulfonamido-pyrazol-Derivaten der Formel {Ix),

wenn man 5-Sulfonamido-pyrazole der Formel (I1x),

r! 2

%

N\N-"\NH-50,-R’

ol
11

(Ix)
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in welcher
R’, R?und R? die oben angegebene Bedeutung haben,
entweder mit Salzen der Formel (X1),

- G°® (X1)
in welcher
M® fir ein Aqunvalent eines anorganischen oder organischen Kations steht und
G® fur ein Aquivalent eines geeigneten Gegenions steht,
oder mit-priméaren, sekundéren oder tertidren Aminen gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt,
oder man erhélt

m) Salze von erfindungsgemafen 5-Perfluoracylamido-pyrazol-Derivaten der Formel (ly),
wenn man 5-Perfluoracylamido-pyrazole der Formel (ly),

gl 2
]
NNN<"\NH-CO0-CyFor 1

F. F
(ly)
CFq
in welcher
R', R?und m die oben angegebene Bedeutung haben,
entweder mit Salzen der Formel (X1),
-G® X1

in welcher

M® und G® die oben angegebene Bedeutung haben,

oder mit priméren, sekundéren oder tertidren Aminen gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt.
SchlieBlich wurde gefunden, daR die neuen 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der allgemeinen Formel (1) herbizide, insbesondere auch
selektiv-herbizide und pflanzenwuchsregulierende Eigenschaften besitzen.
Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemafBen 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der aligemeinen Formel (1) neben einer
deutlich verbesserten alilgemein-herbiziden Wirksamkeit gegentiber Schadpflanzen auch eine erheblich verbesserte
Vertraglichkeit gegentiber wichtigen Kulturpflanzen im Vergleich zu den aus dem-Stand der Technik bekannten 5-Amino-1-aryl-
pyrazolen, wie beispielsweise das 4-Nitro-5-propion-amido-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazoi}, welche
chemisch und wirkungsgemaf naheliegende Verbindungen sind. Darliber hinaus zeigen die erfindungsgemaRen 5-Amino-1-
phenyl-pyrazole der Formel (1) iberraschenderweise auch pflanzenwachstumsregulierende Eigenschaften.

Die erfindungsgemaRen 5-Amino-1-phenyl-pyrazole sind durch die Formel (1} allgemein definiert. Bevorzugt sind Verbindungen
der Formel (I}, bei welchen

R’ flr Wasserstoff oder flir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht,
R? fiir Wasserstoff, Nitro, Nitroso, Fluor, Chlor, Brom, lod oder fiir einen Rest  _ c- RS steht,
wobei "

RS fiir Wasserstoff, Hydroxy, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils geradkettiges
oderverzweigtes Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Aikoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino oder
Halogenalkyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen und im Fall des Halogenalkyl mit bis zu 8
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht, auRerdem fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder
verschieden durch Halogen, C;~C4-Alkyl oder C;~C4-Halogenalky! substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7
Kohlenstoffatomen, sowie fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes
Phenyl, Phenoxy, Phenyithio oder Phenylamino steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen,
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Halogenalkyl mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen,

R®  firWasserstoff, fiir einen Rest _ -g®

x .
oderfiir einen Rest~S(0)—R’ steht,
-ﬁ-R6
R¢ fir Wasserstoff, flir einen Rest X oderfir

einen Rest—S(0),-R’ steht, fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, oder fiir den Fall,
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daR R*flireinen Rest—SOz—R7 odereinen Rest—-CO-C,F,rm + ¢ stehtauch fiirein salzamg gebundenes Aquivalenteines
Alkali- oder Erdalkali- oder Ubergangsmetallkations oder fiir ein gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder
verschieden durch Cy-Cs-Alkyl, Phenyl und Benzyl substituiertes Ammoniumion steht, wobei

R® fiir Wasserstoff, fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils geradkettiges oder
verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes
Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, Alkylamino, Dialkylamino oder
Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen und im Fall des Halogenalkyl mit biszu 9
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht, auRerdem flir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder
verschieden durch Halogen, C—C4-Alkyl oder C~C4-Halogenalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen,
sowie flr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, Phenoxy,
Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Halogenalkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen,

R’ flrjeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder flir gegebenenfalls einfach oder mehrfach,
gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als Phenylsubstituenten in Frage kommen: Halogen, jeweils
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Halogenalkyl mit1bis4
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen,

X flir Sauerstoff oder Schwefel steht,

n flreine Zahl 0, 1 oder 2 steht und

m fireineZahl 1,2 oder 3 steht,

wobei jedoch fiir den Fall, daR R' und R® fiir Wasserstoff stehen und R?flir Nitro steht, R* nicht gleichzeitig fiir einen Propionylrest

steht. :

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1), bei welchen

R flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oderi-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl steht, 5

R? fiir Wasserstoff, Nitro, Nitroso, Fluor, Chlor, Brom, lod oderfiireinenRest ~C~R”  steht, wobei

0

RS flir Wasserstoff, Hydroxy, Methyl, Ethyi, n- oderi-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, Vinyl, Allyl, Propargyl,
Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio,
Ethylthio, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Trifluormethyl, Trichlorethyl, Dichlorfluorethyl,
Difluorchiorethyl, Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl,
2-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl, fiir jeweils gegebenenfalls ein- bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor,
Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, fr jeweils
gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder Tnfluormethyl
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthlo oder Phenylamino steht,

R flir Wasserstoff, flireinenRest -C - R oder fir

X
einen Rest-S(0),~R’ steht, X

i

R4 fiir Wasserstoff, fireinen Rest =C- -Rré oder fiir einen Rest—S(O)n—R7 steht, fir Methyl, Ethyl n-oder i-Propyl, n-, i-, s-
odert-Butyl steht oder fiir den Fall, daR R®fiir Trifluormethylcarbonyl, Pentafluorethylcarbonyl,
Heptafluor-n-propylcarbonyl, Heptafluor-i-propylcarbonyl oder fur einen Rest-S0,-R’ steht, auch fiirein salzartlg
gebundenes Aquivalent eines Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Barium-, Kupfer-, Zink-, Mangan-, Zinn-, Eisen-,
Cobalt- oder Nickelions steht, oder fiir ein gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Ethyl,

: n-oderi-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl oder Phenyl substituiertes Ammoniumion steht, wobei

R® flr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oderi-Propyl, n-, i-, s- odert-Butyl, n- oder i-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl,
Undecy!, Vinyl, Allyl, Propargyl, Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxymethy!, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl,
Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfonylmethyl, Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonyimethyl,
Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl, Methylsulfinylethyl, Ethylsulfinylmethyl, Ethylsulfinylethyl, Methylamino,
Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Trifluormethyl, Trichlorethyl, Dichlorfluorethyl, Difluorchlorethyl,
Chiormethyl, lodmethyl, Brommeéthyl, Dichlormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 3-Chlorpropyl,
Heptafluor-n-propyl, fiir jeweils gegebenenfalls ein- bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom,
Methyl oder Trifluormethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, fiir jeweils gegebenenfalls ein- bis
dreifach, gieich oder verschieden durch Methyi, Methoxy, Chior oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxy,
Phenylthio oder Phenylamino steht,

R fur Methyl, Ethyl, n- oderi-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Chiormethyl, Dichlormethyl, _
Trichlormethyl, Trifluormethyl oder fir gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Methoxy,
Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl steht, ‘

X fir Sauerstoff oder Schwefel steht,

n flireine Zah! 0, 1 oder 2 steht, _

wobei jedoch flir den Fall, daR R" und R*fiir Wasserstoff stehen und R2 fiir Nitro steht, R* nicht gleichzeitig fiir einen Propionyirest

steht.

Eine ganz besonders bevorzugte Gruppe von Verbindungen der Formel (I} sind diejenigen, bei welchen

R'  firWasserstoffsteht, -c-RS

R? flr Wasserstoff, Nitro, Nitroso, Fluor, Chlor, Brom, lod oder flr einen Rest ” steht, wobei

0
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R® flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, fiir gegebenenfalls ein- bis dreifach,
gleich oder verschieden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl steht,
R® flir Wasserstoff oder flir einen Rest -C -R6 steht,

I
X
X

R* fur Wasserstoff, flireinenRest -C —R6 oder fiir Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl steht,

R® flr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decy!,
Undecyl, Vinyl, Allyi, Propargyl, Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl,
Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Trifluormethyl,
Trichlorethyl, Dichlorfluorethyl, Difluorchlorethyl, Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, 1-Chlorethyl,
2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl, fiir jeweils gegebenenfalls ein- bis vierfach, gleich oder

_ verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl oder
Cyclohexyl, fiirjeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder
Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamlno steht

X flir Sauerstoff oder Schwefel steht,

wobei jedoch die folgende Verbindung ausgeschlossen ist:

|I ll 02 ’ | : 4
NN NHCO'CZHS

F. F

F F " \
CF5

Eine andere ganz besonders bevorzugte Gruppe von Verbindungen der Formel (1) sind diejenigen, bei welchen
R flir Wasserstoff steht, 5
R? fiir Wasserstoff, Nitro, Nitroso, Fluor, Chior, Brom, lod oder fir einen Rest ~C=R  steht, wobei

(s

RS fiir Hydroxy, Vinyl, Allyl, Propargyl, Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl,
Methylthiomethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino,
Trifluormethyl, Trichlorethyl, Dichlorfluorethyl, Difluorchlorethyl, Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl, Dichlormethyl,
1-Chlorethyl, 2-Chiorethyl, 2-Bromethyl, 2-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl, fir jeweils gegebenenfalls ein- bis vierfach,
gleich oder verschieden durch Fluor, Chior, Brom, Methy! oder Trifluormethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl
oder Cyclohexyl, fir jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder
Trifluormethyl substituiertes Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht,

R® firWasserstoff, flir einen Rest -C- Ré oder flir

X

1

R*' . furWasserstoff, fireinen Rest =C~ R6 oder flir einen Rest-S(0),~R steht, fiir Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, -
odert-Butyl steht oder fiir den Fall, daR R3fiir Trifluormethylcarbonyl, Pentafiuorethylcarbonyl,
Heptafluor-n-propylcarbonyl, Heptafluor-i-propylcarbonyl oder fiir einen Rest-S0,—R steht, auch fiir ein salzamg
gebundenes Aquivalent eines Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Barium-, Kupfer-, Zink-, Mangan-, Zinn-, Eisen-,
Cobalt- oder Nickelions steht, oder fiir ein gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Ethyi,
n- oderi-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl oder Phenyl substituiertes Ammoniumion steht, wobei

R®  flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-oderi-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl,
Undecyl, Vinyl, Allyl, Propargyl, Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl,
Methoxy, Ethoxy, Methyithio, Ethylthio, Methylsuifonyimethyl, Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyl,
Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl, Methylsulfinylethyl, Ethylsulfinylmethyl, Ethylsulfinylethyl, Methylamino,
Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Trifluormethyl, Trichlorethyl, Dichlorfluorethyl, Diftuorchlorethyl,
Chlormethyl, 1-Chlorethyi, 2-Chiorethyl, 2-Bromethyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl|, fir jeweils gegebenenfalls ein-
bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethy! substituiertes Cyclopropyl,
Cyclopentyl oder Cyclohexyl, fiir jeweils gegebenenfalls ein-bis dreifach, gleich'oder verschieden durch Methyl,
Methoxy, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht,

R’ fir Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, Trifluormethyl oder
flir gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder Trifluormethyil
substituiertes Phenyl steht,

X fr Sauerstoff oder Schwefel steht,

n flr eine Zah! 0, 1 oder 2 steht,

einen Rest—S(0),~R steht,
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wobei jedoch fiir den Fall, daR R und R3fiir Wasserstoff stehen und R? fiir Nitro steht, R“mchtglelchzeltlg fur einen Proplonylrest
steht.

Ganz besonders bevorzugt sind auch die Verbindungen der Formel (1), in denen

R' fiir Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl steht und

R? R®und R* die oben als besonders bevorzugt angegebene Bedeutung haben. :

Im einzelnen seien auler den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen dle folgenden 5-Amino-1-phenyl-
pyrazole der allgemeinen Formel (I) genannt:

r! 2
I I] R3
CNNNANNK

R4
F F ()
F F
CFq
Tabeile 1
R' R? R R*
H NO, H CoHs
H NO, H —
H NO, -co—o-@ —co—o@ ) ;
CHs NO, H H :
CH, NO, H -COCH; i
H NO, H —COOCH, ;
H NO, H ~COCH,CI
H NO, H ~COCH,~0—-CyHs
H cl H ~COC,Hs ;
H Br H ~COC,;Hs !
H Br H H ;
H cl H H
|

H . NO, H -CQ—C ;
H NO, H ~COCH,~S0,CH,
H NO, H —COCH(CH3),
H NO, H —~COH
H COH - H ‘ ~COCH;
H COH H ~SO,CH;
H ~CO-CHj4 H H
H NO H H
H CI ‘Csz “CZHE
H NO H ~C4H;
CH; NO, . H ' ~C,Hs

Verwendet man beispielsweise 2,3,5,6-Tetrafluor-4-trifluormethylphenyl-hydrazin und
Ethoxymethylenmalonsduremonoethylesternitril als Ausgangsstoffe, so 141t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaéfRen
Verfahrens (a) durch das folgende Formelschema darstellen:
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=)
1)
N

’ COOC,Hg
FaC NH-NH, + C,Hg-0-CH=CK -
CN

F F
F F i
1. Stufe COOC,Hg
—— F4C "NH-NH-CH=C<(
-C,Hg0H CN
F F
2. Stufe | COOC,Hg
s
N“N-"\NH,
F F
F F
CF

Verwendet man beispielsweise 5-Amino-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-pheny!)-4-ethoxycarbonyl-pyrazol als
Ausgangsstoff, so 1aRt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgeméaRen Verfahrens (b) durch das folgende Formelschema
darstellen:

coocznS COOH

7._

(OH®) N

B ——
+ H,0

z_

%—}

Verwendet man beispielsweise 5—Amino-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-triﬂuormethyl-pheny|)-pyrazol-4-carbonséu‘re als Ausgangsstoff,

so 18Rt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaéRen Verfahrens (c) durch das folgende Formelschema darstellen:

COOH “——1
N‘ (H®) N-"\NH

2
e s————————
- F F
-CO,
F F
CFy

Verwendet man beispielsweise 5-Amino-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol und Propionyichlorid bzw.
Methylsulfonsdurechlorid bzw. Methyliodid als Ausgangsstoffe, so 148t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgeméRen
Verfahren (d-a), (d-8) und {(d-y) durch das folge'nde Formelschema darstellen:

+ CH4CH,-CO-C1 o
- NNN~"\NH-CO-CH,CH

+ Base / - HC1

7__
7

F F

Ay

CF5
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+ CH3-SOZC1A

- Base / -HC1

I l
N“N-"\NH-CH5

+ CH3I
—_—
+ Base [/ -

Verwendet man beispielsweise 1-(2,3,5, 6-tetrafluor- -4-trifluormethyl-phenyl-5-acetamido-pyrazol und Salpetersaure als
Ausgangsstoffe, so 1aRt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaRen Verfahrens (e) durch das folgende Formelschema

darstellen: ‘
N\N: \NH-CO-CH3 + HNO3
F F
F F

I ]
N\N~"\NH-CO-CHy

(H®) '
- Hzo

Verwendet man beispielsweise 1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)-4-nitro-5-acetamido-pyrazol als Ausgangsstoff, so
18Rt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemé&Ren Verfahrens (f) durch das folgende Formelschema darstelien:

0
W WS
NN\N-"\NH-CO-CH5  (H®) N N-"\NH,,

———————
.+ Hy0 F F
- CcHyCooH
F F
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Verwendet man beispielsweise 5-[N,N-Bis(methansulfon)-amido]-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol und
Ammoniak als Ausgangsstoffe, so 1Rt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgeméRen Verfahrens (g) durch das folgendes

Formelschema darstellen:
+ NH3 N\N NH- 502 CH3

S0,CH4

4

3

(@]
=
w

Verwendet man beispielsweise 5- Ammo 1-(2,3,5,6- tetrafluor-4~tr1fluormethyl phenyl) -pyrazol und Methylisocyanat als
Ausgangsstoffe, so 148t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaRen Verfahrens (h) durch folgende Formelschema
darstellen:

O

+ CH5-N=C=0 N\N NH C NH-CHq

N

i

(@]
T
w

Verwendet man beispielsweise 5—Brom-4—nitro-1-(2,3,5,6-tetraﬂuor-4-trif|uormethyl-phenyl)-pyrazol und Isopropylamin als
Ausgangsstoffe, so 1Rt sich der Reaktionsablaufdes erfindungsgemaRen Verfahrens (i) durch das folgende Formelschema
darstellen:

Z._

H,N-CH(CH3) 5 H CH(CH3)

- HBr

e =
e -q;'

(Base)

0
=5
w

Verwendet man beispielsweise S-Phenoxycarbonylamino-1-(2,3,5,6-tetraﬂuor-4-trif|uormethy|-phenyl)-pyrazol und Methanol
als Ausgangsstoffe, so 148t sich das erfindungsgemate Verfahren (k) durch das folgende Formelschema darstellen:

NH-C-O“@ +  CHgZOH
I
0

N~
F

e =
51

CFy

1]

NN NH-C-0CH
_— . o 3
- CgHg5OH 0
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Verwendet man beispielsweise 1-(2,3,5 6-tetraflubr-4—tr|ﬂuormethyl -phenyl)-5-methansulfonamido-pyrazol und Isopropylamin
als Ausgangsstoffe, so 18Rt sich der Reaktlonsablauf des erfindungsgemafen Verfahrens (1) durch das folgende Formelschema

darstellen: ‘
N\g:l\NH-SOZ-CHa +  HyN-CH(CHg),
F F
H_i:l\ 3N CH(CHg)
F Fo— NNN-NN-50,-CHy
CF - -
F F
CFgq

Verwendet man beispielsweise 1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-pheny)-5-trifluoracetamido-pyrazol und
Natriumhydrogencarbonat als Ausgangsstoffe, so 138t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaRen Verfahrens (m) durch
das folgende Formelschema darstellen:

1]
NNN-\NH-CO-CF3 + NaHCOj3

F _F '
‘ I |] :

F F NNN-"\N®-C0-CF4
CFa T F F

- €O, o

+ Hy0 Na
F F
CFq

Das zur Durchflihrung des erfindungsgeméRen Verfahrens (a) als Ausgangsstoff benétigte 2,3,5,6-Tetrafluor-4-
trifluormethylphenylhydrazinist durch die Formel (Il)deflnlert und bekannt(vergl. J. Chem. Soc. 1962, 1801, British UK Pat. Appl.
GB 2123420 sowie PCT Int. Appl. WO 82/331).

Die zur DurchfGhrung des erfindungsgemafen Verfahrens (a) weiterhin als Ausgangsstoffe benétigten Acrylnitril-Derivate sind
durch die Formel {lil) allgemein definiert. In dieser Formel (Ill) stehen R' und R? vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits im
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (1) ais bevorzugt fiir R und R? genannt wurden.
A steht vorzugsweise fiir Chlor, Brom, Hydroxy, Methoxy, Ethoxy oder Dimethylamino.

Die Acrylnitril-Derivate der Formel (lll) sind bekannt (vgl. DE-OS 3129429, DE-OS 3206878, EP 34945; J. Chem. Soc. D. 1255;
1970, Can. J. Chem. 48, 2104~2109 [1970]; J. Heterocyclic Chem. 19, 1267—-1273[1982]; Can. J. Chem 51,1239-1244{1973]) oder
kénnen nach bekannten Verfahren in einfacher analoger Weise erhalten werden.

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgeméRen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe bendtigten 4-Alkoxycarbonyl-5-aminopyrazole
sind durch die Formel (Ir) allgemein definiert. In der Formel {Ir) steht R' vorzugsweise flir diejenigen Reste, die bereits im
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgeméaRen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fiir diesen Substituenten
genannt wurden..R® steht vorzugsweise fir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere
fur Methyl oder Ethyl. v

Die 4-Alkoxycarbonyl-5-amino-pyrazole der Formel (Ir) sind erfindungsgemaRe Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe des
erfindungsgemaRen Verfahrens (a).

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benétigten 5-Amino-1-phenyl-pyrazol-Derivate
sind durch die Formel {Ib) allgemein definiert. In dieser Formel (Ib) steht R' vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits im
Zusammenhang mit der Beschrelbung der erfindungsgemaRen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt flir diesen Substituenten
genannt wurden.

Die 5-Amino-1-phenyl-pyrazol-Derivate der Formel (!b) sind erfindungsgeméaRe Verbindungen und erhéltlich mit Hilfe des
erfindungsgemaRen Verfahrens (b).

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemé&Ben Verfahrens (d) als Ausgangsstoffe benétigten 5-Amino-1-phenyl-pyrazole sind
durch die Formel (Is) allgemein definiert. In dieser Formel (Is) stehen R, R2und R® vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits
im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaRen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fiir diese Substituenten
genannt wurden.

Die 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel (Is) sind erfindungsgemaRe Verbindungen.
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5-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel {Is), bei welchen R® fiir Wasserstoff steht, sind erhaltlich mit Hilfe der erfindungsgemaRen
Verfahren (a), (b}, (c), (e) oder {f). 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel {Is), in welchen R®verschieden von Wasserstoff ist, sind
erhaitlich mit Hilfe der erfindungsgeméaBen Verfahren (e), (f), (g) oder (h).

AuBerdem kénnen 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel (1d), welche beispielsweise nach dem erfindungsgemaRen Verfahren
(d-a) hergestellt werden, im erfindungsgemaéaBen Verfahren (d-y) als Ausgangsstoffe eingesetzt werden.

Setzt man die mit Hilfe der erfindungsgemé&Ren Verfahren (d-a), (d-B) oder (d-y) erhaltenen mono-alkylierten, -acylierten,
-sulfenylierten, -sulfinylierten oder -sulfonylierten Verbindungen erneut nach einem dieser Verfahren um, erhélt man die
entsprechenden disubstituierten Verbindungen.

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgeméaRen Verfahrens (d) weiterhin benétigten Verbindungen sind durch die Formel (V),
(Va) allgemein definiert. In den Formeln (V), {Va) und (V b) stehen R®" vorzugsweise fiir geradkettiges oder verzweigtes Alky mlt
1 bis 6 Kohlenstoffatomen und R®, R7, X und n vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der
Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fiir diese Substituenten genannt wurden, A’ steht -
vorzugsweuse ftr Chlor oder Brom oderfur einen

H

RestR® -C-0, AZstehtbevorzugt fiir Chior oder Brom und A% steht bevorzugt fiir Chlor, Brom, Jod, p-Toluolsulfonyloxy
oder Methoxysulfonyloxy.

Die Verbindungen der Formeln (V), (Va) und (V b) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chem|e

Die zur Durchflihrung des erfindungsgemafen Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benétigten 5-Amino-1-phenylpyrazole sind
durch die Formel (It) allgemein definiert. In dieser Formel {It) stehen R', R®und R* vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits
im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaRen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fir diese Substituenten
genannt wurden.

Die 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel (It} sind erfindungsgemafRe Verbindungen und erhéltlich mit Hilfe der
erfindungsgemafen Verfahren (a}, (c), (d), {g), (i} oder (k).

Die zur Durchflihrung des erfindungsgemafen Verfahrens (e) weiterhin als Ausgangsstoffe bendtigten elektrophilen Agenzien
sind durch die Formel (V1) allgemein definiert. In dieser Formel (V1) steht R*" vorzugsweise fiir Chlor, Brom, Nitroso, Nitro, flir
Formyl, Alkanoyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil oder fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder
verschieden substituiertes Benzoyl, wobei als Substituenten in Frage kommen: Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom,
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Atkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere fiir Methyl oder
Methoxy, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere
Trifluormethyl. '

A% steht vorzugsweise fiir Halogen, insbesondere fiir Chlor oder Brom, fiir Hydroxy, fiir Alkyl- oder Aryisulfonyloxy, fiir
Alkanoyloxy oder Aroyloxy. Weiterhin verwendbare elektrophile Reagenzien sind Sulfurylchlorid, Phosphoroxychlorid/
Dimethyiformamid, Nitriersdure und andere Ublicherweise zu elektrophilen Substitutionen verwendbare Stoffe.

Die elektrophilen Agenzien der Formel (V1) sind ebenso wie die weiteren Giblichen elektrophilen Reagenzien allgemein bekannte
Verbindungen.

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (f) als Ausgangsstoffe bendtigten 5- Acylammo 1-phenylpyrazole sind
durch die Formel (lu) allgemein definiert.

In dieser Formel (lu) stehen R" und R® vorzugswaéise fiir diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung "«

der erfindungsgemafien Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fir diese Substituenten genannt wurden.

R%*2 steht vorzugsweise flr Nitro, Nitroso, Fluor, Chlor, Brom oder lod, R*? steht vorzugsweise fiir Wasserstoff oder fiir
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere fiir Methyl oder Ethyl.

Die 5-Acylamino-1-phenyl-pyrazole der Formel (lu) sind erfindungsgemaRe Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe der
erfindungsgemafBien Verfahren (d) oder {e).

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (g) als Ausgangsstoffe bendtigten 5-Bis-sulfonyl-amino-pyrazole sind
durch die Formel {Iv) aligemein definiert. In dieser Formel (Iv) stehen R' und R” vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits im
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaRen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fur diese Substituenten
genannt wurden.

Die 5-Bis-sulfonyl-amino-pyrazole der Formel (lv) sind erfindungsgeméaBe Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe des
erfindungsgemaRen Verfahrens (d).

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgeméaBen Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe bendtigten 5-Amino-1-phenylpyrazole smd
durch die Formel (Is) allgemein definiert.

Indieser (Is) stehen R', R?und R® vorzugsweise fiir diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung
der erfindungsgemaRen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fir diese Substituenten genannt wurden.

Die 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel {Is) sind erfindungsgemaRe Verbindungen. Verbindungen der Formel {Is), bei
welchen R® fiir Wasserstoff steht, sind erhaltlich mit Hilfe der erfindungsgemaRen Verfahren (a), (b), (c), (e) oder (f).
Verbindungen der Formel (Is), in welchen R3 verschieden von Wasserstoff ist, sind erhaltllch mit Hilfe der erfindungsgemaRen
Verfahren (d), {e), {f), (g) oder (h).

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (h) weiterhin als Ausgangsstoffe benétigten Iso(thio)-cyanate sind
durch die Formel (VII) allgemein definiert. In dieser Formel (V1) steht X fiir Sauerstoff oder Schwefel und R*? steht vorzugsweise
fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fiir gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder
verschieden substituiertes Phenyl, wobei als Substituenten in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes
Alkyt oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen
oder verschiedenen Halogenatomen. R*? steht insbesondere fiir Methyl, Ethyl oder fiir gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich
oder verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl.

Die Iso(thio)cyanate der Formel (VII) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie.

Die zur Durchflihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (i) als Ausgangsstoffe benétigten 5-Halogenpyrazole sind durch die
Formel (VIiI}, allgemein definiert. In dieser Formel {VIIl) stehen R' und R? vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits im
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaRen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fir diese Substltuenten
genannt wurden Y steht vorzugsweise flir Chlor oder Brom

U
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Die 5-Halogen-pyrazole der Formel (VIIl) sind noch nicht bekannt. Sie sind jedoch groRenteils Gegenstand der eigenen
vorgangigen noch nicht verdffentlichten Patentanmeldungen DE-P 3501323 vom 17.1. 1985 und DE-P 3520329 vom 7.6. 1985,
Man erhélt sie beispielsweise, wenn man Alkoxymethylenmalonester der Forme! (XIl),

r! ‘ _
| _-coor'Y © (XI1)
rll-0-c=cC

’ coor1®

in welcher

R die oben angegebene Bedeutung hat und

R'"und R" unabhéngig voneinander jeweils fiir Alkyl, insbesondere fir Methy! oder Ethyl stehen, -
mit 2,3,5,6-Tetrafluor-4-trifluormethylphenyl-hydrazin der Formel (Il)

F F .
. 1

Fac NH'NHZ ‘ (1
F F

zundchst in einer ersten Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels wie beispielsweise Methanol oder
Ethanol bei Temperaturen zwischen +10°C und +80°C umsetzt, und die so erhéltlichen Pyrazolcarbonséurester der Formel (X!11)

r! coorlO

(X1

CF4

in welcher
R"und R die oben angegebene Bedeutung haben,

in einer 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmnttels wie beispielsweise Methanol und gegebenenfalls wie

beispielsweise Methanol und gegebenenfalls einer Base wie beispielsweise Natriumhydroxid bei Temperaturen zwischen
+30°C und +70°C decarboxyliert zu Pyrazolinonen der Formel (XIV),

rl

(XIV)

. CF3

in welcher

R die oben angegebene Bedeutung hat,

und diese in einer 3. Stufe mit Halogenierungsmitteln, wie beispielsweise Phosphoroxychlond oder Phosphoroxybromid, nach
lblichen bekannten Verfahren {vgl.z.B. Ber.dtsch.chem. Ges. 28, 35 [1985] oder Liebigs Ann.Chem. 373, 129 [1910]) umsetzt, und
gegebenenfalls in einer 4. Stufe die so erhaltlichen 4-Halogen-pyrazole der Formel {Viii a),
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(Vilia)
in welcher ‘
R'und Y die oben angegebene Bedeutung haben,
in allgemein dblicher Art und Weise mit elektrophilen Agenzien der Formel (V1)
RZ-1 - A ' (Vi)

in welcher
R2- " fur Halogen, Nitrose, Nitro, Formyl, Alkanoy!l oder Aroy! steht und
A*fir eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, :
oder mit anderen Ublichen elektrophilen Reagenzien gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels, wie
beispielsweise Eisessig, und gegebenenfalls in Gegenweart eines Katalysators oder Reaktionshilfsmittels, wie beispielsweise
Acetanhydrid, in Analogie zur Durchflihrung des erfindungsgemaéaRen Verfahrens (e) in 4-Stellung substituiert.
Die bei der Umsetzung von Alkoxymethylenmalonestern der Formel (X1t} mit 2,3,5,6-Tetrafluor-4- tnﬂuormethyl phenyl-hydrazin
der Formel (lI) auftretenden Zwischenprodukte der Formei (Xlla},
F F pl
| é Coor10
F3C : NH-NH-C=C<{

{Xlia)
coorl®

1

F F

in welcher
R'und R die oben angegebene Bedeutung haben,
kénnen gegebenenfalls auch isoliert und in einer separaten Reaktionsstufe cyclisiert werden.

~ Die Cyclisierung zu den Pyrazolcarbonséureestern der Formel (XIll) und deren anschlieBende Decarboxylierung kdnnen
gegebenenfalls in einer Reaktionsstufe als ,Eintopfverfahren” durchgefiihrt werden {vgl. z.B. Liebigs Ann.Chem. 373, 142
[1910]).
Die Alkoxymethylenmalonester der Formel (Xll) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie.
Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (i) weiterhin als Ausgangsstoffe benétigten Amine sind durch die
Formel (IX) allgeinem definiert. In dieser Formel (IX) steht R* ~ % vorzugsweise fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyi mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen, insbesondere fiir Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl oder n-, i-, s- oder t-Butyl, R® - steht vorzugsweise flr
Wasserstoff oder fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbésondere fir Methyl, Ethyl, n- oder
i-Propyl oder n-, i-, s- oder t-Butyl.
Die Amine der Formel {IX) sind ebenfalls allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie.
Die zur Durchflihrung des erfindungsgemaéBen Verfahrens (k) als Ausgangsstoffe bendtigten (Bis)Carbamate sind durch die
Formel (Iw) allgemein definiert. In dieser Formel (lw) stehen R' und R%vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits im
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemafen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fur diese Substituenten
genannt wurden, R® ~ 2 steht fiir einen Rest -CO-O-Ar oder fiir Wasserstoff, wobei Ar vorzugsweise fiir Pheny! steht.
Die (Bis)Carbamate der Formel (lw) sind erfindungsgeméBe Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe der erfindungsgemé&Ren
Verfahren (d) oder (e).
Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (k) weiterhin als Ausgangsstoffe benétigten Verbindungen sind durch
die Formel (X) allgemein definiert. In dieser Formel (X) steht R® ~ ' vorzugsweise fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes
Alkoxy, Alkyithio, Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, fiir jeweils
einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino, wobei als
Phenyisubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettig oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis
4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen,
insbesondere Methyl, Methoxy, Chlor oder Trifluormethyl, R® ~ ' stehtinsbesondere fiir Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Phenylthio
oder Dimethylamino.
Die Verbindungen der Formel (X) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie.
Die zur Durchfihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (1) als Ausgangsstoffe benétigten 5-Sulfonamido-pyrazole sind durch
die Formel (1x) allgemein definiert. In dieser Formel (Ix) stehen R', R? und R’ vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits im

" Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaRen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fiir diese Substituenten
genanntwurden. Die 5-Sulfonamido-pyrazole der Formel {Ix) sind erﬂndungsgemaBe Verbindungen und erhéltlich mit Hilfe der
erfindungsgemaélRen Verfahren {(d), (e} und (g).
Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens (m) als Ausgangsstoffe bendtigten 5-Perfluoracylamido-pyrazole
sind durch die Formel (ly) allgernein definiert. In dieser Formel(ly) stehen R", R? und m vorzugsweise firr diejenigen Reste, die

. bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaRen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fiir diese

Substituenten genannt wurden. ’
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Die 5-Perfluoracylamide-pyrazole der Formel {ly) sind erfmdungsgemal?»e Verbindungen und erhéltlich mit Hilfe der
erfindungsgemafen Verfahren {d) und (e).

Die zur Durchfiihrung der erfindungsgeméaBen Verfahren (1) und (m) weiterhin als Ausgangsstoffe benétigten Salze sind durch
die Formel (XI) allgemein definiert. Vorzugsweise verwendet man Alkali-, Erdalkali-, Ammonium- oder
Ubergangsmetallhydroxide, -oxide, -carbonate, -hydrogencarbonate oder leicht Isliche -chloride, -sulfate, -phosphate oder
-nitrate, wie beispielsweise Natrium-, Kalium-, Caiciumhydroxid, -carbonat oder -hydrogencarbonat, Calciumchlorid,
Bariumchlorid, Kupfersulfat, Nickelchloride oder Cobaltnitrid oder Alkylamine, wie Triethylamin, Isopropylamin,
Diisopropylamin, Butylamin.

Die Salze der Formel (XI) sind allgemein bekannte Verbindungen.

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens (a) kommen sowohl fiir die 1. als auch fiir die
2.Reaktionsstufe inerte organische Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man Atkohole, wie Methanol, Ethanol,
Propanol, Butanol, Ethylenglykol oder Ethylenglykolmonomethyi- oder -ethylether.

Als Reaktionshilfsmittel zur Durchfiihrung der 1. Stufe des Herstellungsverfahrens (a) kommen organische oder anorganische
Séuren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Schwefelsdure oder Essigsiure, gegebenenfalls auch in Gegenwart einer
Puffersubstanz, wie beispielsweise Natriumacetat.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfihrung der 1. Stufe des Herstellungsverfahrens (a) in gewissen Bereichen
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen —30°C und +50°C, vorzugsweise zwischen ~20°C und +20°C.

Als Saurebindemittel zur Durchfihrung der 2. Stufe des Herstellungsverfahrens (a) kommen alle Giblicherweise verwendbaren
anorganischen und organischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkalimetallcarbonate oder Hydrogencarbonate,
wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat.

Das erfindungsgeméRe Verfahren {a) kann auch direkt in einem Reaktionsschritt chne Isolierung der Zwischenprodukte der
Formel (IV) durchgefithrt werden.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung der 2. Stufe des Herstellungsverfahrens (a) ebenso wie bei der
einstufigen Reaktionsfiihrung in einem gréBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 0°C und 200°C,
vorzugsweise zwischen +50°C und +150°C.

Zur Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens (a) setzt man sowohl bei der einstufigen als auch bei der zweistufigen
Reaktionsfiihrung pro Mol 2,3,5,6-Tetrafluor-4-trifluor-methylphenyl-hydrazin der Formel (Il) im allgemeinen 1,0 bis 3,0 Mol,
vorzugsweise 1,0 bis 1,56 Mol an Acrylnitril-Derivat der Formel (Ill} und im Fall des zweistufigen Verfahrens gegebenenfallsin der
1.Stufe 1,0 bis 10,0 Mol an Reaktionshilfsmittel und gegebenenfalls in der 2. Stufe 1,0 bis 10,0 Mol an Saurebindemittel ein.
Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel {1a) erfolgt nach tblichen Verfahren, beispielsweise durch’
Entfernen des organischen Verdiinnungsmittels, Ausféllen des Reaktionsproduktes in Wasser, Absaugen und Trocknen des so
erhaltenen Produktes. v

Als Verdlinnungsmittel zur Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen anorganische oder organische Lésungsmittel
in Frage. Vorzugsweise verwendet man polare Lésungsmittel, insbesondere Alkohole, wie belsplelswelse Methanol, Ethanol
oder Propanaol, oder deren Gemische mit Wasser.

Als Katalysatoren zur Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen alle (iblicherweise fir derartige Esterverseifungen
verwendbaren Katalysatoren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Basen, wie beispielsweise Natriumhydroxid, )
Natriumalkoholat oder Natriumcarbonat oder Sduren, wie beispielsweise Chlorwasserstoffsiure, Bromwasserstoffsdure oder
Schwefelséure.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (b} in einem groeren Bereich
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 20°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen
zwischen 50°C und 100°C.

Zur Durchflihrung des Herstellungsverfahrens (b) setzt man pro Mol an 4-Alkoxycarbonyl-5-amino-pyrazol der Formel (Ir) im
allgemeinen 1,0 bis 15,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,5 Mol an saurem oder basischem Katalysator ein und erwarmt fiir mehrere
Stunden auf die erforderliche Reaktionstemperatur. Die Aufarbeitung, Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der
Formel (Ib) erfolgt nach Gblichen Verfahren.

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfithrung des Herstellungsverfahrens (c) kommen ebenfalls anorganische oder organische, -
vorzugsweise polare Ldsungsmittel in Frage.

Insbesondere sind Alkohole, wie beispielsweise Methanol, Ethanol oder Propanal, oder deren Gemische mit Wasser geeignet.
Als Katalysatoren zur Durchflihrung des Herstellungsverfahrens (c) kommen vorzugsweise Sauren, insbesondere anorganische
Mineralsduren wie Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsdure oder Schwefelsaure in Frage.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens ¢) in einem groRReren Bereich variiert.
werden, Im allgemeinen arbeitet man zwischen +50°C und +200°C, vorzugsweise zwischen +70°C und +130°C.

Bei der Durchfiihrung des e;ffindungsgeméfsen Verfahrens (c) setzt man pro Mol an 5-Amino-1-phenyl-pyrazol-Derivat der
Formet (Ib) im allgemeinen 1,0 bis 30,0 Mol, vorzugswseise 1,0 bis 15,0 Mol an Katalysatorsaure ein und erwarmt fiir mehrere
Stunden auf die erforderliche Temperatur. Die Aufarbeitung, Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (Ic)
erfolgt nach allgemein (blichen Verfahren.

Bei Verwendung eines sauren Katalysators ist es auch méglich die erfindungsgemaRen Verfahren (b) (Esterverseifung) und (c)
(Decarboxylierung) in einem Reaktionsschritt als Eintopfverfahren durchfithren. Auch in diesem Fall erfolgt die
Reaktionsdurchfithrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte nach allgemein {iblichen Methoden (vergl. auch
Herstellungsbeispiele).

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (d) kommel als Verdiinnungsmittel inerte orgamsche Lésungsmittel
infrage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische, cyclische und aromatische, gegebenenfalls halogenierte
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Petrolether, Ligroin,
Methylenchlorid, Chioroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol oder Dichlorbenzol, Ether, wie Diethylether, Dioxan,
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldiethyleter oder -dimethylether, Ketone, wie Aceton, Butanon, Methylisopropylketon oder
Methylisobutylketon, Ester, wie Essigsdureethylester, Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid,
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorséduretriamid. Verwendet man Verbindungen der Formel (V),
{Va) oder (Vb) in fliissiger Form, so ist es auch mdglich, diese in entsprechendem Uberschuf als Verdiinnungsmittel
einzusetzen.
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Als Saurebindemittel zur Durchfiihrung des erfindungsgeméRen Verfahrens (d) kommen alle (iblicherweise verwendbaren
anorganischen und organischen Basen in Frage. )
Vorzugsweise verwendet man Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie _
beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natriumhydroxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, oder auch
tertidre Amine, wie beispielsweise Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, 4-(N,N-Diemethylamino)-pyridin,
Diazabicyclooctan {DABCOQ), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU).

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens {d) in einem gréReren Bereich variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen —20°C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und +100°C.

Zur Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens (d) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenyl-pyrazol der Formel (Is) im allgemeinen -

1.0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Moi an Verbindung der Formel {V), {Va) bzw. (Vb) und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Mo,
vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol an S&urebindemitteln ein, Die Reaktionsdurchfiihrung, Aufarbeitung und Isolierung der '
Reaktionsprodukte der Formel (Id) erfolgt in allgemein Gblicher Art und Weise.

Als Verdinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (e) kommen alle iiblicherweise fiir derartige
elektrophile Substitutionen verwendbaren Lésungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man die als Reagenzien in Frage
kommenden Sauren oder Gemische, wie beispielsweise Schwefelsiure, Salpetersaure, Sulfurylchlorid, Phosphoroxychlorid/
Dimethylformanid oder Nitriersaure, gleichzeitig als Verdlinnungsmittel. Es kommen gegebenenfalls auch inerte organische
Lésungsmittel, wie beispielsweise Eisessig oder chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform oder

- Tetrachlorkohlenstoff, als Verdiinnungsmittel in Frage. .

Als Katalysatoren oder Reaktionshilfsmittel zur Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens (e) kommen ebenfalls die fiir derartige
Reaktionen (iblichen Katalysatoren in Frage; vorzugsweise verwendet man saure Katalysatoren wie beispielsweise
Schwefelsaure, Eisen-lll-chlorid oder andere Lewis-S4uren oder Acetanhydrid.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens (e) in einem gréReren Bereich variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen ~50°C und +200°C, vorzugsweise zwischen —20°C und +150°C.

Zur Durchflihrung des Herstellungsverfahrens (e) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenyl-pyrazol der Formel {It), im allgemeinen
1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an elektrophilem Agens der Formel (V1) und gegebenenfalls 0,1 bis 10 Mol an
Katalysator oder Reaktionshilfsmittel ein. Die Reaktionsfiihrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel
(le) erfolgt in allgemein (blicher Art und Weise. :

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) kommen anorganische oder organische polare
Lésungsmittel in Frage. Vorzugweise verwendet man Alkohole, wie beispielsweise Methanol, Ethanol oder Propanol, oder deren
Gemische mit Wasser. ‘

Als Katalysatoren zur Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens (f) kommen vorzugsweise S3uren, insbesondere
Chlorwasserstoffsaure oder Schwefelsiure in Frage. - .

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens {f) in einem gréReren Bereich variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen +20°C und +150°C, vorzugsweise zwischen +50°C und +120°C.

Zur Durchfithrung des Herstellungsverfahrens (f) setzt man pro Mol 6-Acylamino-1-phenyl-pyrazol der Formel (lu) im
allgemeinen 1,0 bis 20,0Mol, vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Mol an Katalysatorsaure ein und erwarmt fiir mehrere Stunden auf die
erforderliche Reaktionstemperatur. Die Aufarbeitung, Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (If) erfoigt
nach iiblichen Methoden. _
Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens {g) kommen polare organische Lésungsmittel
oder deren Gemische mit Wasser in Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkohole wie Methanol, Ethanol oder Propanol oder
deren Gemische mit Wasser. ) :

Als basische Reaktionsteilnehmer bei der Durchfihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (g) kommen alle (iblichen
anorganischen oder organischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man Amine oder Ammioniakldsungen oder
Alkalimetailcarbonate bzw. -hydrogencarbonate, wie Natrium- oder Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat.

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (g) in einem gréReren Bereich
varriert werden. Im aligemeinen arbeitet man zwischen 0°C und 80°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 40°C. )
Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (g) setzt man pro Mol 5-Bis-sulfonyl-amino-pyrazol der Formel {lv) im
allgemeinen 1,0 bis 30,0 Mot vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Mol an Base ein.

Die Reaktionsmischung wird in einem geeigneten Verdiinnungsmittel so lange geriihrt (30 Minuten bis 20 Stunden) bis bei
chromatographischer Kontrolle kein Ausgangsprodukt mehr nachweisbar ist. Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte der
Formel (ig) erfolgt nach liblichen Methoden. :

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (h) kommen als Verdlinnungsmittel inerte organische Lésungsmittel in
Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (d) genannten Verdlinnungsmittel. Verwendet man die Verbindungen der
Formel {VIi} in fiissiger Form, so ist es auch méglich, diese in entsprechendem Uberschuf als Verdlnnungsmittel einzusetzen.
Als Reaktionshilfsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens (h) kommen tertidre Amine, wie beispielsweise
Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, 4-(N,N-Dimethylamino)-pyridin, Diazabicyclootan (DABCO), Diazybicyclononen
{DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU), in Frage.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (h) in einem gréReren Bereich variiert werden. Im
allgemeinen arbeitet man zwischen —20°C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 100 °C. )
Zur Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens (h) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenyl-pyrazol der Forme! (Is) im allgemeinen
1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Mol an Verbindung der Formel (Vil)und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise
1,0 bis 2,0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die Reaktionsdurchflinrung, Aufarbeitung und Isolier'ung der Reaktionsprodukte der
Formel (Ih) erfolgt in allgemein (iblicher Art und Weise. - '

Als Verdinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens (i) kommen inerte organische Lésungsmittel in
Frage. Hierzu gehéren insbesondere aliphatische oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie
beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petroether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyi- oder -diethylether, Ketone
wie Aceton oder Butanon, Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-

Methylformanilid, N-Methylpyrrotidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigséureethylester oder Sulfoxide,
wie Dimethylsulfoxid.
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Das erfindungsgeméRe Verfahren (i) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Saurebindemittels durchgefiihrt
werden.

Als solche kommen alle tiblichen anorganischen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehdren beispielsweise
Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat,

. Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, sowie tertidre Amine, wie Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, N,N-
Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCQ), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU).

Es ist jedoch auch méglich, einen entsprechenden Uberschuf an dem als Reaktionspartner eingesetzten Amin der Formel (IX)
gleichzeitig als Sdurebindemittel zu verwenden.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfithrung dés erfindungsgemaBen Verfahrens (i) in einem gréReren Bereich
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen —20°C und +200°C, vorzugsweise bei Temperaturen
zwischen 0°C und +150°C,

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemé&Ren Verfahrens (i) setzt man pro Mol an 5-Halogen-pyrazol der Formel (VIil) im
allgemeinen 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Amin der Formel (1X) ein. Die Reaktlonsdurchfuhrung,Aufarbeitung
und Isolierung der Reaktionsprodukte dér Formel (li) erfolgt nach allgemein Ublichen Verfahren.

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung der erfindungsgemafen Verfahren (k) kommen inerte organische Lésungsmittel in
Frage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische, oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie -
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, Methylenchlorid, Ethylenchiorid,
ChIoroform,-Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol oder Dichlorbenzol, Ether, wie Diethylether oder Diisopropylether,
Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Methylisopropyiketon oder
Methylisobutylketon, Ester, wie Essigsdureethylester, Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid,
Dimethylacetamid, N- Methylpyrrolldon oder Hexamethy|phosphorsauretrlamld oder Alkohole wie Methanol, Ethanol oder

. 'Isopropanol.

Es ist jedoch auch moglich, die als Reaktionskomponenten verwendeten Verbindungen der Formel (X) i in entsprechendendem
Uberschu® gleichzeitig als Verdiinnungsmittel einzusetzen.

Das erfindungsgemaéRe Verfahren (k) kann gegebenenfailsin  Gegenwart eines basischen Katalysators durchgefiihrt werden. Als
solche kommen alle iiblichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren
(i) genannten Basen.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsgemaRen Verfahren (k) ebenfalls in einem groReren Bereich variiert. Im
allgemeinen arbeitet man zwischen 0°C und +200°C, vorzugsweise zwischen +20°C und +150°C.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (k) setzt man pro Mol (Bis)Carbamat der Formel (lw) im allgemeinen 1 bis
20 Mol, vorzugsweise 1 bis 10 Mol der Verbindung der Formel (X) und gegebenenfalls 0,1 bis 2 Mol, vorzugsweise 0,1 bis 1 Mol
Katalysator ein und erwédrmt fir mehrere Stunden auf die erforderliche Temperatur. Die Aufarbeitung und Isolierung der
Reaktionsprodukte der Formel (Ik) erfolgt nach Gblichen Verfahren.

Als Verdinnungsmittel zur Durchfithrung der erfindungsgemaBen Verfahren (1) und {m) kommen poiare organische
Losungsmittel, Wasser oder wéRrige Gemische, in Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkohole, wie beispielsweise Methanol,
Ethanol oder Propanol, deren Gemische mit Wasser oder reines Wasser.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfiihrung der Herstellungsverfahren {1) und {(m) ebenfalls in einem gréReren
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 0°C und +80°C, vorzugsweise zwischen +20°C und +40°C.

. Zur Durchfiihrung der erfindungsgeméBen Verfahren (1) und (m) setzt man pro Mol 5-Amido-pyrazol der Formel (Ix) oder (ly) im
allgemeinen 1,0 bis 10 Mol, vorzugsweise-1,0 bis 5,0 Mol an Salz der Formel (XI) oder an Amin ein.

Zur Herstellung der Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze setzt man eine Verbindung der Formel (Ix) oder (ly) in waRriger
Ldsung oder einem organischen Lésungsmittel, wie Aceton, Methanol, Ethanol oder Dimethylformamid, mit Natrium-, Kalium-
oder Ammoniumhydroxid oder einem Amin um und isoliert die Salze durch Abfiltrieren oder durch Eindampfen der Lésung und
reinigt sie gegebenenfalls durch Umkristallisieren.

Die Calcium-, Barium-, Magnesium-, Mangan-, Kupfer-, Nickel-, Zinn-, Eisen- oder Cobaltsalze werden hergestellt aus den
Natriumsalzen durch Behandeln mit einem entsprechenden anorganischen Metallsalz, z. B. Calciumchlorid, Bariumchlorid,
Kupfersulfat, Nickelchlorid oder Cobaltnitrat. Die Calciumsalze kdnnen auch hergestellt werden durch Behandeln einer
Verbindung der Formel (Ix) oder (ly) mit Calciumhydroxid. .

Die erfindungsgemaRen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtdtungsmittel und insbesondere als
Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten
aufwachen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemaRen Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken, hangt im
wesentlichen von der angewendeten Menge ab. :

Die erfindungsgemai3en Wirkstoffe kdnnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden:

Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopodium,
Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus,
Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea.
Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia,
Nicotina, Lypopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita.

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria,
Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus,
Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera.

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas,
Asparagus, Allium. )

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen beschrénkt, sondern erstreckt
sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen.

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekdmpfung z.B. auf Industrie- und
Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kénnen die Verbindungen zur
Unkrautbekdmpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst-, Ziergehdlz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-,
Qlpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur selektiven Unkrautbekdmpfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt
werden.
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Dabeilassen sich die-erfindungsgemafen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zu selektiven Bekdmpfung dlkotyler Unkrauter
in monokotylen und dikotylen Kulturen wie beispielsweise Weizen oder Sojabohnen einsetzen.

Auch die Vorprodukte der Formel {VIIi) besitzen eine hohe herbizide Wirksamkeit.

Auferdem zeigen die erfindungsgemalen Wirkstoffe eine blattinsektizide Wirkung.

Dartber hinaus greifen die erfindungsgemafien Wirkstoffe in den Metabolismus der Pflanzen ein und kénnen deshalb als
Wachstumsregulatoren eingesetzt werden.

Fiir die Wirkungsweise von Pflanzenwachstumsregulatoren gilt nach der bisherigen Erfahrung, dal ein Wirkstoff auch mehrere
verschiedenartige Wirkungen auf Pflanzen ausiiben kann. Die Wirkungen der Stoffe hdngen im wesentlichen ab von dem
Zeitpunkt der Anwendung bezogen auf das Entwicklungsstadium der Pflanze sowie von den auf die Pflanzen oder ihre’
Umgebung ausgebrachten Wirkstoffmengen und von der Art der Applikation. In jedem Fall sollen Wachstumsregulatoren die
Kulturpflanzen in bestimmter Weise beeinflussen.

Unter dem EinfluB von Wachstumsregulatoren kann der Blattbestand der Pflanzen so gesteuert werden, daB ein Entblattern der
Plfanzen zu einem gewiinschten Zeitpunkt erreicht wird. Eine derartige Entlaubung spielt bei der mechanischen Beerntung der
Baumwolle eine grofe Rolle ist aber auch in anderen Kulturen wie z.B. im Weinbau zur Erleichterung der Ernte von Interesse.
Eine Entlaubung der Pflanzen kann auch vorgenommen werden, um die Transpiration der Pflanzen vor dem Verpflanzen
herabzusetzen.

Die Wirkstoffe kdnnen in die tiblichen Formulierungen Uiberfihrt werden, wie Ldsungen, Emulsionen, Spritzpulver,
Suspensionen, Pulver, Staubmittel, Pasten, I6sliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate,
wirkstoffimpréagnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polaren Stoffen.

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

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnen z. B. auch organische Ldsungsmittel als Hilfsidsungsmittel verwendet
werden. Als flissige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline,
chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chorethylene doder Methylenchlorid,
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdélfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole,
Alkohole wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittei, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage:

z.B. Ammoniumsalze und natlirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit
oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste
Tréagerstoffe fir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natlrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims,
Sepiolith, Dolomith sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehien sowie Granulate aus
organischem Material wie Sdgemehl, Kokosnu3schalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder
schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsiure-
Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z. B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkysulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie
EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. Lignin-Sulfitablauge und Methylcellulose.

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethyicellulose, natiirliche und synthetische, pulverige, kdrnige oder
latexférmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natirliche
Phospholipide, wie Kephahne und Lecithine und synthetlsche Phospholipide. Weitere Additive kdnnen mineralische und
vegetabile Ole sein.

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie
Alizarin-, Azo- und Metallphtalocyaninfarbstoffe und Spurennéhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt
Molybdén und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

Die erfindungsgemaRen Wirkstoffe kdnnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung mit bekannten Herbiziden
zur Unkrautbekdmpfung Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen mdglich sind.

Fir die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z. B. 1-Amino-6-ethylthio-3-(2,2,-dimethylpropyl)-1,3,5-triazin-2,4(1H,3H)-
dion oder N-{2-Benzthiazoly)-N,N’-dimethyl-harnstoff zur Unkrautbekdmpfung in Getreide; 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1,2,4-
triazin-5(4H)-on zur Unkrautbekdmpfung in Zuckerriiben und 4-Amino-6-{1;1-dimethylethyl)-3-methylthio-1,2,4-triazin-5(4 H)-on
zur Unkrautbekdmpfung in Sojabohnen, in Frage.

Auch Mischungen mit N,N-Dimethyl-N'-(3-chlor-4-methyl-phenyl)-harnstoff; N,N-Dimethyl-N'-(4-isopropylphenyl)-harnstoff;
2,4-Dichlorphenoxyessigsaure; 2,4-Dichlorphenoxypropionsaure; {(2-Methyl-4-Chlorphenoxy)-essigsaure; (4-Chlor-2-methyl-
phenoxy)-propionséure; 2-[4-(3,5-Dichlorpyrid-2-yloxy)-phenoxy]-propionsaure-{2-benzyloxyethylester); -
(trimethylsilylmethylester) oder -(2,2-diethoxyethylester); Methyl-5-(2,4-dichlorphenoxy)-2-nitrobenzoat; 3,5-Diiod-4-
hydroxybenzonitril; 2-Chlor-N-{[(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl}-amino]-carbonyl}-benzolsulfonamid, 4-Ethylamino-2-t-
butylamino-6-methyithio-s-triazin; N-Methyl-2-(benzthiazol-2-yloxy)-acetamid; N-(1-Ethyipropyl)-3,4-dimethyl-2,6-
dinitroanilin; Chloressigsaure-N-(methoxymethyl)-2,6-diethylanilid; 2-Ethy(-6-methyl-N-{1-methyl-2-methoxyethyl)-chloracet-
anilid; 2,6-Dinitro-4-trifluormethyl-N,N-dipropylanilin; 2-{4-[[3-Chlor-5-{trifluormethyl)-2-pyridinyl}-oxy]-phenoxy}-
propansaureethylester sowie weitere Triazinonen sind mdglich. Einige Mischungen zeigen Uberraschenderweise auch
synergistische Wirkung.

Auch Mischungen mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematnznden Schutzstoffen
‘gegen VogelfraB, Pflanzennéhrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln sind mdglich.

Die Wirkstoffe kénnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres Verdiinnen bereiten
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige L6sungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt
werden. Die Anwendung geschieht in (blicher Weise, z. B. durch GieRen, Spritzen, Spriihen, Streuen.

Die erfindungsgemaRen Wirkstoffe kénnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden.

Sie kénnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden.

Die angewandte Wirkstoffmenge kann bei der Anwendung der erfindungsgemé&fen Verbindungen als Herbizide in einem
groBeren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentlichen von der Art des gewliinschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die
Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5kg pro ha.
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Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaRen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden Beispielen hervor.

Bei der Anwendung der erfindungsgemafen Verbindungen als Pflanzenwachstumsregulatoren kdnnen die Aufwandmengen
ebenfalls in einem gréReren Bereich variiert werden. Im allgemeinen verwendet man pro Hektar Bodenflache 0,01 bis 50kg,
bevorzugt 0,05 bis 10kg an Wirkstoff.

Fir die Anwendungszeit gilt, da3 die Anwendung der Wachstumsregulatoren in einem bevorzugten Zeitraum vorgenommen
wird, dessen genaue Abgrenzung sich nach den klimatischen und vegetativen Gegebenheiten richtet.

Ausfiithrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen naher erldutert.
Herstellungsbeispiele:

Beispiel 1:
,T—/I[C 00C 2H5
NN

F. F _
F Fo ,
CFy |

(Verfahren a)

40g {0,161 Mol) 2,3,5,6-Tetrafluor-4-trifluormethylphenyihydrazin und 27,89 (0,161 Mol)
Ethoxymethylencyanessigsdureethylester werden in 70mi Ethanol gelést und 10 Stunden unter RickfluR erwarmt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum abdestestilliert und der Riickstand in 100 ml Diethylether suspendiert, filtriert und getrocknet.
Man erhalt 52,2 (87,4% der Theorie) 5-Amino-4-ethoxycarbonyl-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol vom
Schmelzpunkt 175°C-176°C.

Beispiel 2:
T
NN\N NH2

4 F F
F ¥
. CFy

{Verfahrenb + ¢)

100g {0,270 Mol} 5-Amino-4-ethoxycarbonyl-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol werden in 250 m| 50-
prozentiger wéssriger Schwefelsaure suspendiert und innerhalb von 2 Stunden auf 120°C erwarmt; dabei werden die leichter
flichtigen Anteile (iber eine Briicke abdestilliert. Man halt weitere 3 Stunden auf 115°C—120°C, kiihit ab, verdiinnt mit 400 ml
Wasser, stellt mit verdiinnter wéRriger Natronlauge einen pH-Wert von 2 ein und saugt den entstandenen Niederschlag ab. Er
wird mit Wasser neutral gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhélt 77,3g (96 % der Theorie) 5-Amino-1-(2,3,5,6-
tetrafluor-4-trifluormethyi-phenyl)-pyrazol vom Schmelzpunkt 103°C-104°C.

Beispiel 3:
I ] :
NN NH-C-CH
o [
e
F Fo
CFg

{(Verfahren d)

In 609 (0,20 Mol) 5-Amino-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-tri-fluormethyi-phenyl)-pyrazol in 170 mi Eisessig gibt man 250mi (0,26 Mol)
Essigsdureanhydrid, wobei die Reaktionstemperatur von 20°C auf ca. 35°C ansteigt. Man riihrt 16 Stunden bei Raumtemperatur
und trégt danach auf 800 m| Wasser aus. Der ausgefallene kristalline Feststoff wird abgesaugt, mit Wasser und Essigsaure frei
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhélt 59,8 g (87,7 % der Theorie) 5-Acetamido-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-
phenyl)-pyrazol vom Schmelzpunkt 102°C-104°C.,
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Beispiel 4:

X

: F. F
F F

CFj

Ozﬁ
H - C - CHj

{(Verfahren e)

Zu 34,19 (0,10 Mol) 5-Acetamido-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)pyrazol in 85ml Eisessig gibt man bei ca.15°C
nacheinander 12,5 mi (0,13 Mol) Essigsdureanhydrid und 4,5m1 (0,105 Mol) 98-prozentige Salpetersadure. Man [&63t die
Temperatur langsam auf 25°C steigen und riihrt 4 Stunden nach. AnschlieRend wird die Reaktionslésung auf 250 mi Wasser
ausgetragen. Der Niederschlag wird abfiltriert, neutral gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhélt 36,3g (94 % der
Theorie) 5-Acetamido-4-nitro-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol vom Schmelzpunkt 138°C-140°C.

Beispiel 5:
S
NN NHZ
F
F

e

CFy

(Verfahren f) )

- 19,39 (0,05 Mol) 5-Acetamido-4-nitro-1-(2,3,5,8,-tetra-fluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol werden in einer Mischung aus 40 mi
37-prozentiger Salzséure und 70mi Ethanol 7 Stunden unter Riickflu erhitzt. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum vom
Ethanol befreit. Den Rickstand versetzt man mit 35 mi Wasser und neutralisiert mit verdiinnter Natronlauge. Der Niederschlag
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhalt 15,7 g (91,4% der Theorie). 5-Amino-4-nitro-1-
(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol vom Schmelzpunkt 123°C-126°C.

Beispiel 6:
R
NN NH-C-CHC1 2
F F
F F
F3
{Verfahren d)

Zu einer Losung von 6g (0,02 Mol) 5-Amino-1-(2,3,5,6-tetrafluor-d-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol in 35 mi wasserfreiem
Acetonitril gibt man nacheinander 1,8 mi (0,022 Mol) wasserfreies Pyridin und 2,1ml {0,021 Mol) 98-prozentriges
Dichloracetylchlorid. Die Temperatur steigt auf 35°C an. Man riihrt vier Stunden nach und trégt danach auf 150 m| Wasser aus.
Der 6lige Niederschlag wird in 50 mi Dichlormethan aufgenommen, von der wiRrigen Phase abgetrennt und nacheinander mit
verdlnnter Salzsdure, geséttigter Natriumhydrogencarbonat- und geséttigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum vom Lésungsmittel befreit. Man erhiit 7,0 g (85 % der Theorie) 5-Dichloracetamido-
1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol vom Schmelzpunkt 112°C-114°C.

Beispiel 7:
NN NHCOCHC1,
F F
F " F

CF4

(Verfahren e) : ' o
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Zu einer Lésung von 4,1g (0,01 Mol) 5-Dichloracetamido-1- (2,3,5,6-tetrafluor-d-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol in 20 mi
Dichlormethanwerden bei 0°C-5°C0,9m! {0,011 Mol) Sulfurychlorid in 5ml Dichlormethan zugetropft. Man rithrt 16 Stunden bei
Raumtemperatur, verdlnnt mit 30mi Dichlormethan, wéscht die Lésung nacheinander mit geséttigter
Natriumhydrogencarbonat- und Natriumchlorid-Ldsung, trocknet iiber Magnesiumsulfat und entfernt das Lésungsmittel im
Vakuum. Man erhélt 3,99 (87,2% der Theorie) 4-Chlor-5- dlchloracetam1d0~1 {2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyi-phenyl)-pyrazol
vom Schmelzpunkt 115°C-116°C.

Beispiel 8:

]

F F
F F
CFq
(Verfahren g)

Zu einer Lésung aus 6g (0,02 Mol) 5-Amino-1-(2,3,5,6-tetrafluor- 4—tnf|uormethy| -phenyl)-pyrazol in 30 ml wasserfreiem Pyridin
gibt man bei 0°C 3,2mi (0,041 Mol) 99-prozentiges Methansulfonsdurechlorid. Es wird 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt
und danach auf ca. 400 ml Eiswasser ausgetragen. Man versetzt mit 200 ml Dichlormethan, trennt die organische Phase ab,
wischt mit verdiinnter Salzsdure und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Der Riickstand wird in 75m| Ethanol gelédst, mit
15ml konzentrierter Ammoniakidsung versetzt und 24 Stunden bei 0°C-5°C geriihrt. Das Ethanol wird im Vakuum entfernt, der
Riickstand mit Dichlormethan extrahiert, die organische Phase nacheinander mit verdiinnter Salzsaure, gesattigter
Natriumhydrogencarbonat -und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Nach der Entfernung des Lésungsmittel im Vakuum
erhalt man 4,1g (54,2% der Theorie) 5-Methansulfonamido-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyi-phenyi)-pyrazol als braunes O!.
'H-NMR(CDCl5) : & = 3,04s (3H), 5 = 6,48d (1H) und

5=782d(1H).

Beispiel 9:
N\N:I: NH-S0,CHg

ﬁ -

(Verfahren e)

Zu einer Lésung von 3,8g (0,01 Mol) 5-Methansulfonamido-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol in 20 ml

Eisessig gibt man bei ca. 15°C nacheinander 1,07 ml (0,011 Mol) Essigsaureanhydrid und 0,45 ml (0,0106 Mol) 98-prozentige
- Salpetersaure. Man rithrt ca. 16 Stunden bei Raumtemperatur und tragt die Reaktionslésung auf 100 m| Wasser aus. Der -

Niederschlag wird abgesaugt, neutral gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhélt 3,49 {80 % der Theorig) 5-

Methansulfonamido-4-nitro-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol vom Schmelzpunkt 163°C-168°C.

Beispiel 10:
T 2
NN NH-CH(CHa ) 2
F. F
F F
CF'3
(Verfahren i)

Ein Gemisch aus4,1g (0,01 Mol) 1-(2,3,5 S-tetraﬂuor-4-tr|fluormethyl)-4 -nitro-5-brom-pyrazol und 7,8 g (0,13 Mol) Isopropylamin
in 100 m| Methylenchlorid wird 50 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Aufarbeitung wird der Reatkionsansatz im Vakuum
eingeengt, der Riickstand in 40 m| Methylenchlorid aufgenommen und mit 40 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wird
Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der Ruckstand wird durch Anreiben mit
Petrolether zur Kristallisation gebracht, abgesaugt und getrocknet.

Das 1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl)-4-nitro-5-iso- propylamino-pyrazol {Schmelzpunkt 98-100°C) wird durch

praparative HPLC (High Pressure Liquid Chromatograhie) aus dem Rohprodukt abgetrennt.
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Herstellung des Ausgangsproduktes
Beispiel VIiI-1:

20,69 (0,06 Mol) 5-Amino-4-nitro-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol in 100 mi (1,125 Mol) Bromoform werden
tropfenweise unter Rilhren innerhalb von 10 Minuten mit 21,6 mi (0,18 Mol} t-Butylnitril versetzt, wobei die Temperatur der
Reaktionsmischung auf 50°C ansteigt. Nach beendeter Zugabe rihrt man weitere zwei Stunden bei RlckfluRtemperatur, engt die
Mischung im Vakuum ein, nimmt den Rickstand in Methylenchlorid auf, wéscht mehrmals mit geséttigter
Natriumbicarbonatlésung, 2n-Salzsdure und Wasser, trocknet (iber Natriumsulfat und zieht das Ldsungsmittel im Vakuum ab.
Man erhalt 22 g (88,9 % der Theorie) 5-Brom-4-nitro-1-(2,3,5,8-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol als braunes ol
'H-NMR(CDCl3) : & = 8,5ppm) '

MS (Massenspektrum) : M* 407 und 409

Beispiel 11;
- 0~ ’
2 .
Rl I] ® co @
F. F ‘
F ] F

EF,

{(Verfahren 1} ‘ i
In einer Ldsung von 5¢ (0,012 Mol) 5-Methansulfonamido-4-nitro-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol in 60 ml
absolutem Ethanol gibt man 1,5ml (0,0175 Mol) wasserfreiem Isopropylamin. Es wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt,
das Lésungsmittel im Vakaum entfernt, der glasige Riickstand in 50 ml Dichlormethan gelést und die Lésung im Vakuum
eingeengt. Man erhalt 5g (89% der Theorie) des Isopropylammoniumsalzes vom Schmelzpunkt 60°C-63°C.

In entsprechender Weise und gem3p den allgemeinen Angaben
zur Herstellung erhilt man die folgenden S-Amino-1-phenyl-’

pyrazole der allgemeinen Formel (I):
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R3
Beisp. R R? -N< Schmelzpunkt/°C
Nr. R¢ ‘ )
I
12. H H -NH-C-CoHg 115117
I
-NH-C-CHC1,
13 H NO, 118-119
14 H H NH-COCF, 132-135
15 H H -NH-COCHCI-CH, 120-123
16 H H -NHCOC;H, 56-59
17 H H -NHCOC¢H; 58-61
18 H H -NHCOCH,-OCH; 109-113
19 H NO, -NHCOCH-~OCHs 70-73
20 H H -NHCO-CHF, 158-160
21 H NO, -NHCOCF; 112-114
22 H NO, -NHCOC3H, 98-99
23 H NO, -NH-COCsH1; 93-95
24 H NO, -NH-COCHCICH; 69-72
O2
bl e o
25 NSN-"N-CO-CF (CHa3),CH- N Hs 123-128
F
F
CF
26 H H -NH-CO-H 50-58
27 H H -NH-CO-CH,CI 108-110
28 H NO, -NH-CO-H 160-163
29 H NO, -NH-CO-CH,Cl 83-84
30 H H —NH-CO—C 101-103
31 - NO; -NH-CO-0CHg4 ol
32 H NO, -NH-C 95-97

a
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Anwendungsbeispiele

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurde die nachstehend aufgefiihrte Verbindung als Vergleichsubstanz eingesetzt:

NO,
0
i I
NNN~"“NH-C-C,Hg
F F
F F
CFq ()

4-Nitro-5-propionamido-1-(2,3,5,6-tetrafluor-4-triﬂuor-methyl-phenyl)-pyrazol
(bekannt aus DE-OS 3402308)

Beispiel A
Pre-emergence-Test

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmafRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge
Lésungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verd(innt das Konzentrat mit Wasser auf die gewtiinschte
Konzentration. ’ :

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesét und nach 24 Stunden mit der Wirkstoffzubereitung begossen.
Dabei halt man die Wassermenge pro Fldcheneinheit zweckmaRigerweise konstant, Die Wirkstoffkonzentration in der
Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge des Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen
wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiertin % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolie. Es
bedeuten:

0% = keine Wirkung {wie unbehandelte Kontrolle)
100% = totale Vernichtung

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit ebenso wie in der Nutzpflanzenselektivitat gegeniiber der Vergleichssubstanz
(A) zeigen in diesem Test z.B. die Verbindungen gemaR den Herstellungsbeispielen: 1, 3, 5 und 24.

Beispiel B
Post-emergence-Test

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emuligator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmaRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge
Lésungsmittel, gibt die angebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte
Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpfianzen, welche eine Héhe von 5-15¢m haben so, dafl die jeweils gewlinschten
Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der Spitzbriihe wird so gewahlt, daf3 in 20001
Wasser/ha die jeweils gew{inschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der
Pflanzen bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwickiung der unbehandelten Kontrolle.

Es bedeuten:

0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
100% = totale Vernichtung ’

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit sowie in der Nutzpflanzenselektivitat gegeniiber der Vergleichssubstanz (A)
zeigen in diesem Test z.B. die Verbindungen gemaR den Herstellungsbeispielen: 1, 3,5, 19 und 24.

Beispiel C )

Entlaubung und Austrocknung der Blitter bei Baumwolle -

Losungsmittel: ~ 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan-Monolaurat

Zur Herstellung einer zweckmé&Rigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen
Mengen Losungsmittel und Emulgator und fiillt mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration auf.
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Baumwolipflanzen werden im Gewéchshaus bis zur vollen Entfaltung des 5. Folgeblattes angezogen. In diesem Stadium werden
die Pflanzen tropfna mit den Wirkstoffzubereitungen bespriiht. Nach T Woche werden der Blattfall und das Austrocknen der
Blatter im Vergleich zu den Kontrol!pflanZzen bonitiert. Es bedeuten:

0 kein Austrocknen der Blatter, kein Blattfall
+ leichtes Austrocknen der Blatter, geringer Blattfall
++ starkes Austrocknen der Blatter, starker Blattfall
+++ sehrstarkes Austrocknen der Blatter, sehr starker Blattfali

Eine deutliche Wirksamkeit im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle zeigen in diesem Test beispielsweise die Verbindungen
gemaR den Herstellungsbeispielen 2, 4,7, 19, 21, 22, 23, 24, 28 und 29.
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