The present invention relates to a process and conpos- ition for
artificially producing in pl agpp 3@fsaael nechani sns agai nst attack by
di seases, and to,neasures and substances for carrying out this process.
Plants are exposed to a great variety of mcrobial influences by bacteria,
vi r us@eschrelbuhgngi that parasit- ise on the plant. Previous efforts in the
field of plant protection have as a rule been limted to strengthening the
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CONV e téri atifizibllenehdnisdRonOAktidéning dof plidnenejgeahbis AbveRrkidite pejen pathdgess mikfvbiblagi- use of

subst sahe Emflidss. Hareltnivine siomalipe ciamischediplikatidn lam difie kiganhaltands) mabtwbchige bis
mehrmonatige Resistenz der Pflanze gegentiber bestimmten pathogenen Erregern bewirken. Der wesentli-

"ﬂ che Unterschied zur herk&mmlichen Krankheitsbek&mpfung besteht somit in der Verwendung von Substan-

L‘éo zen, die selbst keine mikrobizide Wirkung entfalten, sondern die Abwehrbersitschait der Pflanze gegen
mikrobielle Infektionen anregen und aufgrund ihrer geringen Aufwandmengen flir diese selbst und ihren
Lebensbersich keine Belastung darstelien. '

Die Erfindung belrifft ein Verfahren zur Immunisierung von Pflanzen gegen Krankheitsbefall, welches

gekennzeichnet ist durch Applikafion geringer Mengen eines 7-Cyano-1,2,3-benzothiadiazol-Derivats bzw.

25 eines Derivats der 1,2,3-Benzothiadiazol-7-carbonsiure der nachfolgend angegebenen Formel ! auf die zu
schiitzende Pfianze, auf Pflanzentsile oder ihren Lebensbereich.
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In dieser Formel bedeuten:
X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder MOOC;
O Y Wasserstoff, Halogen, SOzH, SO3M, Nitro, Hydroxy, oder Amino, wobei M das Moldquivalent eines Alkali-
oder Erdalkali-lons ist, das aus einer entsprechenden Base oder basischen Verbindung gebildet wird; und
Z Cyano oder -CO-A, wobei
A entwedsr OH odsr SH bedeutet, dersn H auch durch das Moléquivalent eines anorganischen oder
organischen kationischen Restes ersetzt sein kann.

Zu sinem wesentlichen Teil stellen die X und Y enthaltende 1,2,3-Benzothiadiazol-7-carbonsdure der
Formei | und ihre Salze das Wirkungsprinzip dar, das in der Pflanze die Abwehr gegen pathogene
45 Krankheitserreger auslst. Es gehdren auch die von der Formel | umfassten 7-Cyano-Verbindungen dazu,

die in metabolischer Wechselwirkung zur entsprechenden 7-Carbonsdure stehen kSnnen. Es ist daher

verstéindlich, dass der Beitrag zur biologischen Aktivitit, den der Substituent A der Formel | leistet, von

geringerer Bedeutung sein wird. Es ist auch verstdndlich, dass trotz gr&sserer Strukturenvariation im

Substituenten A mit Verbindungen der Formel | weitgehend #quivalente biologische Wirkungen erzielt
s0 werden. Ein Substituent A solite jedoch die 7-substituierte 1,2,3-Benzothiadiazol-Moleklistruktur nicht zu

stark abschirmen.

Bevorzugt ais Substituent A smd daher kationische oder sonstige organische Reste mit einem Molge-

wicht von weniger als 600, besonders bevorzugt weniger als 400.

Bevorzugt sind ferner Verbindungen der Formel I mit Z = CN und X Wasserstoff, Halogen oder Methyl
66 und Y Wasserstoff oder Halogen. _
Ein wichtiger Aspekt vorliegender Erfindung sind Verbindungen und entsprechende Pflanzenschutzmit-
tel und Applikationsverfahren auf Basis der Formel 1, worin bedsuten:
X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder MOOC;
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stinmulate the plant'.s capacity to defend itself against m crobi al

i nfections and which, as-a resupto8f3 gzt | ow application rates, do not
harmthe plant itself or the | ocus thereof. -2- The invention relates to
a process for immunising plants against attack by di sease, which conprises
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’ (T)n-Napht ’ (T)n—Si(Cx-Ca-Alkyl) 3,

(T)—E-(C;—C;.-Alkyl). (T)-—g(ORs)z' ; oder (T)-I-I—W
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25

X2, XP und X° unabh#ngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOC, MOOC, C;-Cs-Alkyl-

0O0C, C;-Ca-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C1-Co-Halogenalkyl mit bis zu 5 Halogenatomen, insbesondere Fluorato-

men; oder X* Cy-Cz-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, Nitro, Dimethylamino, Phenyl, Phenyloxy,
so Benzyloxy, Sulfamoyl und XP und X° gleichzeitig Wasserstoff; oder

X2 Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und

XP Halogen oder Methy! und X° Wasserstoff; oder

X2, X® und X° zusammen 4 oder 5 Fluoratome;

Napht einen unsubstituierten oder mit Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituierten Naphthylrest;

85 W einen 5- bis 7-gliedrigen geséttigten oder ungesitligten unsubstituierten oder durch Halogen, Trifluorme-
thyl, Gyano, Ci-Cz-Alkyl oder einen Ci-Ca-Alkoxycarbonyl-Cz-Cs-alkylen-amino(imino)-Rest substituierten

~ Heterocyclus mit 1 bis 3 Hetsroatomen aus der Gruppe O, N und S8 sowie darliber hinaus einen
O Monosaccharid-Rest;
T die Brlickenglieder ~CHz-, -CH2CHz-~, -CH(CHj3)-, -CCH3(CHs)-, -CH2CH2CH.- oder -CH, CH, O-;

40 Ry Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl, durch
Halogen, Cyano, HOOC oder C4-C2-Alkyl-00C substituiertes C1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff oder ein
Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder C;-C2-Alkyl-O0C substituiertes C4-
Cs-Alkyl, C3-Cs-Alkenyl, durch C1-C3-Alkyl-OOC substituiertes Ca-Cs-Alkenyl, Cs-Cs-Alkinyl, durch Ci-Ca-
Alkyl-O0C substituiertes Cs-Cs-Alkinyl, (T),-C3-C¢-Cycloalkyl, durch C;-Cs-Alkyl-O0C substituiertes (T),-

45 C3-Cg-Cycloaltkyl, (T),-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, CFs, Cyano,
HOOC oder MOOC substituiertes (T),-Phenyl;

Rz Wasserstoff, Hydroxy, C1-Ca-Alkyl, durch Cyano oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Alkyl, C1-Cs-
Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen geséitigten oder ungesittigten Heterocyclus mit O, N oder S als
Heteroatome;

50 R und Rz zusammen mit dem Atorn, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W;

Rs Wasserstoff, Cyano, Ci-Cg-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder MOOC

substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W;

R. Wasserstoff, C,-Cs-Alkyl, CONHz, CONH-CONH-C;-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkanoyt, durch Halogen oder Ci-

Cs-Alkoxy substitulertes C;-Cs-Alkanoyl, C3~Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder C;-Cs-Alkoxy substituier-
ss tes C3-Cs-Alkenoyl;

Rs und Ry zusammen einen Heterocyclus W oder einen carbocychschen Ring W';

W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;

Rs Wasserstoff oder Methyl;
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active principle that triggeep¢sstsigBll ant the defence mechani sm agai nst
pat hogens. Al so.included are the 7-cyano conpounds covered by formula |

whi ch may undergo conversion in the plant netabolismto the correspondi ng
7- c aRdoWaseprsteff oder Gr-Gndikwkivoé versa. It will therefore be readily understood
t hat n Nikodeohit ri bu- tion to biol ogical act | vr t that | s i nlparted subst it-
uent Wekebip demyYerkipdyngen \ﬂm ‘T"" Rk Wé@%’@? R

undetnsk yigps ‘T"n‘ Fa“?ié‘i"{gg def Pﬂayen@ty ?PF é’ﬁm {vi ations

of® ¢ fhen & t pinar ' '° ';75 g"ﬁ&?ﬁﬁf’ﬁ% a'j: nses will
@e i nd g %a H‘é’péc SipasSp VS Qe YR A shoul d

ot di azol e nol ecul ar structure

t 00 gy , BSS;\%)Q(;'rﬂ'kﬁhr1érefore cationic or any other

or,gaRictadod av n t of less than 600, while those of

| essy o&F@’ Iy preferred AI so preferred are conpounds of

U
f or MMl RotbiquibaiBHit Cirlds kah- eraﬁr‘éalRSIrJlo‘ﬁs,méﬁ”aGQSfﬂer ShBhRERAER " BaBE ol | badi@tflen | S
hy dr 9geiRduRg gébde®@EN. An i nportant aspect of the present invention is

Cconposagkrstel bdercshwetsipondi ng crop protection products, and processes
15 U Sauerstoff oder -N(Rs)-;
R Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Alkoxy oder U-Cs-Cs-Alkyl substituiertes
Ci-Cs-Alkyl, (T)-COOH oder (T)-COOC:-Cs-Alkyl, C2-Cs-Alkenyl, durch Halogen substituiertes Cs~Cs-
... Alkenyl, C3-Cs-Alkinyl, durch Halogen substituieries Cz~Cs-Alkinyl, (T),-Cs-Cs-Cycloalkyl, oder eine Gruppe
7N o
U aus der Reihe
20

(r)n..f ?S , (T)_-Naphthyl, (T)_~51(C1~Ce-Alkyl)s,

(T)—g——(C:l-Cu-Alkyl), (T)—-g(ORs)z s oder (T);-W 3
Re

W einen 5- bis 7-gliedrigen gesitiigten oder ungesiitigten unsubstituierten oder durch Halogen, Trifluorme-
3o thyl, Cyano, Ci-Cz-Alkyl oder einen Ci-Cz-Alkoxycarbonyl-C2-Cs-alkylen-imino-Rest substituierten Hetero-
cyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie dariiber hinaus sinen Monosaccharid-
Rest;
T die Briickenglieder ~-CHz-, ~CH2CHz-, -CH(CHz)- oder -CCHs(CHs)~;
Ri Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, durch sin Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl, durch
35 Halogen, Cyano, HOOC oder Gi-Cz-Alkyl-O0C substituiertes Gi1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff oder ein
Schwefolatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder C;-Cz2-Alkyl-OOC substituiertes Ci-
~  Cs-Alkyl, Cs-Cs-Alkenyl, durch C:-Ca-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkeny!, Cs-Cs-Alkinyl, durch Cy-Cs-
() Miyi-00C substituiortes Cs-Cs-Alkinyl, (T)y-Ca-Cs-Cycloaliyl, durch Cy-Ca-Alky-00C substitulertes (T)-
C3-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy, Msthyl, Methoxy, CFz, Cyano,
4 HOOC oder MOOG substituiertes (T),-Phenyi;
Rz Wasserstoff, Hydroxy, C1-Ca-Alkyl, durch Cyano oder C;-Ca-Alkoxy substituiertes C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-
Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen gesittigten oder ungesittigten Heterocyclus mit O, N oder § als
Heteroatome;
R. und R2 zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, sinen Heterocyclus W;
45 Ra Wasserstoff, Cyano, C1-Gs-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder MOOG
substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W,
R: Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, CONHz, CONH-CONH-C1-C3-Alkyl, C1-C3-Alkanoyl, durch Halogen oder Ci-
Cs-Alkoxy substituiertes C1-Cz-Alkanoyl, C3-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder Cy-Cs-Alkoxy substituier-
tes Cz-Cs-Alkenoyl;
50 Rs und Rs zusammen mit dem Atom, an weiches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W oder einen
carbocyclischen Ring W'; :
W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;
Rs Wasserstoff oder Methyl;
Rs Wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl; und
55 n Null oder 1;
und umfassen die pfianzenphysiologisch vertréglrchen Salze der 7-Carbonsduren und 7-Thiocarbonsiuren
mit priméren, sekundaren und tertidiren Aminen.
Die vorliegende Erfindung betrifft ferner Mittel gegen Pflanzenkrankheiten, die als Wirkstoffe Verbindun-
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for their applicati-on, based on fornula |, wherein: X is hydrogen, hal ogen,
hydr oxy, methyl’,” met hoxy, HOOGEmO0 31462 BY i s hydrogen, hal ogen, [err],
nitro, hydroxy or amno, Mbeing the nolar equivalent of an alkali netal or
alkaline earth metal ion that is formed froma corres- pondi ng base or
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SHurefunktion substituierten 1,2,3-Benzothiadiazol-Grundstruktur der Formel |, wéhrend dle Fahigkeit der
1,2,3-Benzothiadiazolderivate in die Pflanzen bzw. ihren Metabolismus einzudringen, von den unter A
definierten Resten und den Salzen der 7-SHure abh#ngig ist (Vehikel-Funktion).

75 Bevorzugt sind daher hinsichtlich ihres Immunisisrungspotentials Verbindungen der Formel |, bel denen
der organische Rest A ein Molgewicht von weniger als 600 und besonders bevorzugt ein Molgewicht von
weniger als 400 besitzen. Bevorzugt sind ferner Verbindungen mit Z = CN.

In einer speziellen Variante werden Verbindungen der Formel [ zur Pflanzenimmunisierung bevorzugt,

D bei denen der Substituent Z Cyano oder aber einen Rest A bedeutet, dessen Molgewichisanteil am

20 Gesamimolekill der Formel | zwischen 5,0 % und 85 % liegt, bevorzugt zwischen 7,8 % und 60 %.
Die Aufwandmenge solcher Immunisierungsagenzien der Formel | liegt bei weniger als 1 kg AS/ha,
bevorzugt bei weniger als 500 g AS/ha, besonders bevorzugt bei 50-300 g AS/ha.
Der Begriff Heteroatome schliesst auch anders Elemente als N, O oder S ein, 2.B. Si oder P.
Als kationische Reste flir eine M-OOC-Gruppe kommen Metalle und organische Basen in Frage. Als

25 Metalle sind Alkali- und Erdalkali-Metalle zweckméssig, es kommen aber auch beliebige andere in Betracht.
Als organische Basen geiten Amine, insbesondere mit aliphatischen, aromatischen, araliphatischen und/oder
cycloaliphatischen Resten.

Halogen seibst oder als Bestandteil sines anderen Substituenten bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder Jod,

vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom. Unter Alkyl selbst oder als Bestandteil eines anderen Substituenten

g0 sind gerad- oder verzweigtkettige Alkyle zu verstehen. Sie stellen je nach Zahl der angegebenen Kohlen-

stoffatome beispiclsweise folgende Gruppen dar: Methyl, Ethyl sowie die Isomeren von Propyl, Butyl,

Pentyl, Hexyl, Heptyl oder Octyl wie 2.B Isopropyl, Isobutyl, tert.-Butyl, sek.-Buty! oder Isopentyl. Cycloalky!
bedeutet z.B. Cyclopropy!, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyciochexyl.

Alkenyl bedsutet z.B. Propenyl-(1), Allyl, Butenyl-(1), Butenyl-(2) oder Butenyl~(3) sowie Ketten mit

35 mehreren Doppelbindungen. Alkinyl bedeutet z.B. Propinyl~(2), Butinyl-(1), Butinyl-(2), Pentinyi-(4) usw.,
vorzugsweise Propargy!.

. Als Basen oder Verbindungen basischen Charakters kommen anorganische Basen oder Basenbildner in

Q . Betracht, wie z.B. Hydroxide, Carbonate und Hydrogencarbonate der Alkali- und Erdalkalimetalle, vorzugs-

weise LIOH, NaOH, KOH, Mg(OH). oder Ca(OH).; und ferner NaHCQa, KHCOs, Na2COs und K2COs.

40 Unter Heterocyclen sind zu verstshen z.B.: Furan, Tetrahydrofuran, Thiophen, Tetrahydropyran, Pyrrol,
Pyrrolidin, Imidazol, 1,2,4-Triazol, Piperidin, Pyridin, Pyrimidin, Morpholin oder Azacycloheptan. Insbesonde-
re stellen sie dar: Furan-2-yl, Tetrahydrofuran-2-yl, Tetrahydrofuran-3-yl, Tetrahydropyran-2-yl, 1,3-Dioxolan-
§-yl, Pyrrol-1-yl, Pymol-2-yl, Pyrrolidin-1-yl, Isoxazol-3-yl, Isoxazol-4~yl, 1,2-Dithiazolin-5-yl, Imidazol~1-yi,
1,2,4-Triazol-1-yl, 1,3,4-Triazol-1-yl, Thiophen-2-yl, Piperidin-1-yi, Piperidin-4-yl, Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yl,

45 Pyridin-4-yl, Pyrimidin-2-yl, Pyrimidin-4-yl, Pyrimidin-5-yl, Morpholin-1-yl, Azacycloheptan-1-yl oder Benzo-
1,2,3-thiadiazol-7'-yl.

Als salzbildende Amine sind z.B. anzusehen:
Trimsthylamin, Triethylamin, Tributylamin, Tribenzylamin, Tricyclohexylamin, Triamylamin, Trihexylamin,
N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyltoluidin, N,N-Dimethyl-p-amino-pyridin, N-Methylpyrrolidin, N-Methylpiperi-
s0 din, N-Methyl-pyrrolidin, N-Methylimidazol, N-Methylpyrrol, N-Methylmorpholin, N-Methylhexamethylenimin,
Pyridin, Chinolin, alpha-Picolin, g-Picolin, Isochinolin, Pyrimidin, Acridin, N,N.N’,N'-Tetra-methylethylendi-
amin, N,N,N',N'-Tetraethylethylendiamin, Chinoxalin, N-Propyldiisopropylamin, N,N-Dimethylcyciohexyla-
min, 2,6-Lutidin, 2,4-Lutidin, Triethylendiamin sowie heterocyclische Amine vom Morpholintyp.
Unter einem Monosaccharid-Rest sind beispielsweise zu verstehen Glucofuranosyl, Galaktopyranosyl,

&5 Allofuranosyl oder Mannityl, wobei die OH-Gruppen frei oder acetyliert oder mit Methyl, Benzyl oder
Isopropylidenyl verethert sind. Unter den genannten Resten sind die Diisopropylidenyl-Derivate bevorzugt,
wihrend von diesen wiederum besonders bevorzugte Reste sind: Diaceton-D-glucosidyl, 1,2,3,4-Di-O-
isopropyliden-D-galactopyranos-6-yl, 1,2,5,6-Di-O-isopropyliden-D-mannit-3-yl, 1,2,5,6-Di-O-isopropyliden-a-

J—



[err]al kyl -OOC, [err]al kyl, [err]al koxy, [err]hal oal kyl having up to 5

hal ogen atons, especially fl ugprose3 &t2BE; or [err] is [err]hal oal koxy

having up to 5 hal ogen atons, nitro, dinethylam no, phenyl, phenoxy,

benzyl oxy, sul fanoyl oxy[err] and [err] and [err] are both h ydr ogen; or
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naphtTHPangykibotyranasr radical that. ijs unsubst ituted or is substituted by
ylopathageng Mikrpoy Pated or
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N. an d?m 8%t i t uted by hal ogen,

Fi yano [err]al kyl or by a [err]al koxy-
car b(mw A r} am no(imno) radical, or is a nonosaccharide radical;
T Jo ‘err]-, -CH2CH2-, -CH(CHB) [err] Rl is hydrogen,

[err ]?uh}fggue&%fhrohgl m)_ interr upt ed by an oxygen or suI fur atom [err]alkyl
SUbStH farivedderau, RRICOARR, dur HalogsrPous) @t@aEAu&xWQﬁo&meﬁbé: BRGAIKyT, THich ARBYA, "
appedieh RGbN islbsktiierideds {Ua/Nikeiyl, C3-Se-Akinfl| dudh Halogéh subdinfares mcmkm img claim
and tdaes ogbaliis Banyl) Ghicgehibids Bentil, f madtyyemyl, (MHASICH: o) EREEHC:-Co-AlVHEHS,
15 (T)-P(O)(OC1-Cs-Alkyl)2 oder die Gruppe (T),-W;
W fir einen 5- bis 7-gliedrigen geshttigten oder ungesittigten unsubstituierten Heterocyclus mit 1 bis 3
Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie flir Diaceton-D-glucosidyl;
T flr die Briickenglieder -CHz~, ~CH2CHz~, ~CH(CHa)-, ~CCH3(CHz)- oder -CHCH2CH.2-;
Q R fiir Wasserstoff, Cyano, C1-C-Alkyl, Phenyl oder W;
20 R, flir Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, CONH2, CONH-CONH-C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkanoyl oder C3-Cs-Alkenoyl;
Rs und R: zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, W oder W';
W fiir einen 5- bis 7-gliedrigen geséttigten oder ungesittigten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus
der Gruppe O, N und S;
W fiir einen Rest aus der Gruppe
2

=t et =./'—°
AN

= = und h
= . =
AN A4 —./

n flir Null oder 1.
Eine besondere Gruppe von Wirkstoffen mit bevorzugter mikrobizider Wirkung gegen phytopathogene

Mikroorganismen stellen Verbindungen mit folgenden Substituenten oder Kombinationen dieser Substituen-

35 ten untereinander dar:
X und Y Wasserstoff;

.. Z Gyano oder COA;
() AUR oder UN(=C(Ra)Rs:
- U Sauerstoff;

40 U Sauerstoft oder -N(Rs)-;

" R Wasserstoif, Ci-Cg-Alkyl, durch Halogen oder Ci-Cz-Alkoxy substituiertes Ci-Cz-Alkyl, Cs-Cgs-Alkenyl,
durch Halogen substituiertes Ca-Ce-Alkenyl, Cz-Cg-Alkinyl, durch Halogen substitufertes C3-Cs-Alkinyl, {T),-
C3-Cs-Cycloalkyl, Benzyl, halogeniertes Benzyl, (T),-Si{CHz)a, {T)-P(0)(C1-Cs-Alkyl)CHs, (T)-P{O)}OC:-Cs-
Alkyl)s oder die Gruppe (T),-W;

45 W einen 5- bis 7-gliedrigen geséttigten oder ungesittigten unsubstituierten Heterocyclus mit 1 bis 3
Hetoroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie fiir Diaceton-D-glucosidyt;
T die Brlickenglieder -CHz~, -CH2CHz~, ~CH(CHs)- oder -CCH3(CHzs)-
Ra Wasserstoff, Cyano, C1-Cs-Alkyl, Phenyl oder W;
Ry Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, CONHz, CONH-CONH-C, -Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkanoy! oder C3-Cs-Alkenoyk;
s0 R und Ry 2usammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, W oder W';
W einen 5- bis 7-gliedrigen geséttigten oder ungesiitigten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der
Gruppe O, N und S;
W' einen Rest aus der Gruppe
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cyano, HOOC or by [err]al kyl-O0C, [err]al kyl interrupted by an oxygen or
sul fur atom and substituted byER&8I3Igé&m Bt¢yano, HOOC or by [err]al kyl -

C3- C5al kenyl , C3-Cbhal kenyl substituted by [err]al kyl -OOC, C3-Cbhal kyn-
[err]al kynyl substituted by [err]al kyl-OOC, [err] [err]cloal kyl,

[err]cycl oal kyI substituted by [err]al kyl - OOG—.(T)n-phenyl, or [err]-phenyl
substituted |ry e phenyl m)lesty by h Iogen/hy kOXY, nmet h nmet hoxy,
[err], cyano; or by "VROC,/‘R2 i $™flydr 6g-p ydr oxy’ ["Qﬁr]al kyl,

[err]al kyl substit- uted by’ cyano or by [err ~a4 oxy, [err]al koxy, a 3- to
6- fenmbered saturated or unsaturated het erocycl e containing O, N or S as
(h/etero |q&qﬁgﬁ[err] together with the atomto which they are bonded are a

et erocyp et 1 E}M ggﬁé?bmﬁx R Sind h .JQ@J.J%L a.ﬁ(%asd sindRBRAM! So sind
subst i db M un% 1 %ich nREhriR oIS 4@ 2

het @ Ogiigel VrbiN tnsau .daged?m a[sEHiJz (8¢ AdwahdiMg in Hoiziabr lidsaiaddn,
[err] alnld mgu.hens h lottdhbae] Flykelha lafees ram@.r d.bvorhenrurdeawﬂragéﬁuex{ il @AGH . O
[ er r ] adekfiiel [EingdNafindlnigbi fbt RMoch Bb&xbR Bind Tungiridé AktivilzR bkseMisberXDarabél hirdust get her 2
ar e a dieBaiz64.2GHtadidédad7-carbenaiuoe 6hne | Angabs i bitthgidéher Kigenschattencas IOCHLAI. isee. (@ydi cal
havi ngtefr,8997dbekaont/ ri ng carbon atons; R5 is hydrogen or nethyl; R6 is
hy drsoge nDiemeies Verbiatidagérn dep matiisgenden Erfindung sind in folgenden Gruppen definiert:

Verbindungen der Formel I

o 20 | . ¥\/s
-+ | (")
9,

25 in welcher bedsuten:
X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder MOOQC;
Y Wasserstoif, Halogen, SOzH, 803sM, Nitro, Hydroxy oder Amino;
Z Cyano oder COA;
A UR, N(R1)Rz oder U'N(=C),(Rs)Rs;
s0 M Moldquivalent eines Alkali- oder Erdalkali-lons, das aus einer entsprechenden Base oder basischen
Verbindung gebildet ist;
U Sauerstoff oder Schwefsl;
U' Sauerstoff oder -N(Rs)-;
R Wasserstoff, C1-Cz-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, oder U-C;-Cs-Alky! substituiertes Ci-Cg-
35 Alkyl, (T)-COOH oder (T)-COOQC:-Cs-Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl, durch Halogen substituiertes Cs-Cg-Alkenyl, Cs-
Cs-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Cs-Cs-Alkinyl, (T),-Ca-Cg-Cycloalkyl, oder eine Gruppe aus der
Reihe

40 ’ [T ]
(1) "'" {'x *
noN\, ;":\b

('r)n-Napht. (T)n-Si(Cg-Ca-Alkyl) 3,

(T)—%—-(C;—Cu—Alkyl), (T)-—'g(ORs)z 3 oder (T)'n—'W 3
Re _

X2, X und X° unabhiingig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOC, MOOC, C1-Ca-Alkyl-

00C, C(-Cy-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C1-C2-Halogenalkyl mit bis zu 5 Halogenatomen, insbesondere Fluorato-

men; oder X* Cy-C,-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, Nitro, Dimethylamino, Phenyl, Phenyloxy,
55 Benzyloxy, Sulfamoyloxy und X® und X® gleichzeitig Wasserstoff; oder

X2 Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und XP Halogen oder Methy! und X° Wasserstoff oder

X2, X* und X° zusammen 4 oder 5 Fluoratome;

Napht einen unsubstituierten oder mit Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituisrten Naphthylrest;

7



nis 0 or 1; and in conmpounds of formula | the organic radical A has a
nmol ecul ar wei ght of less th&P ®33512B1 in t he case where U is oxygen or
sul fur, the salts of the phyto- physiologically tol erable 7-carboxy|ic acid
wth primary, 2Translator's note: the corres ondln clalmhas "with the

at oM qiren\Rpbig K'QW ":QP%WQBHG%'“"Q?&%@H"“‘P%' 'T""f'i‘”f“ﬁ'l S I i ne.
& '?,“" § 5%5‘ I“I?E? Nided. A
B, s SBNBy R

b'%%?f%ﬁ%”eﬂﬁseﬁ Sryrpp h 0°1 he

__EE‘C ollowin NGS5 C rdmlal whereln' Xis
%sﬁ%ﬁfﬁl oderré%ﬁé( oa{en Sulydr ogen,

99 o Obunailidh )édg,,se R Lerr]

%cp@h n, EGdA -éPAl 'su%ﬁtb @,- al kal i ne
AL €4-Cs-AbniidthkenN6| Sc, 060G Jﬂsﬂu.érfee @a@s.m&ryew@gl kinfl, AN, ;- basi ¢
Cp MARWMEOC szktﬁné?%y @?-@s-ﬁﬁ«nﬁuh’; stCsJé]«cléaﬁcle}SMQe 8.-64- [(ﬁbbhsubsmwertes (Ma=
Cs-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy, Methyl, CFs, Cyano, Methoxy,
HOOC oder MOOC substituiertes (T),-Phenyl;
R, Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Cz-Alkyl, durch Cyano oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes C,-Ca-Alkyl, C1-Cs-
Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen gesittigten oder ungesittigten Heterocyclus mit O, N oder S als
16 Heteroatome;
R: und Rz zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Helerocyclus W;
Rs Wasserstoff, Cyano, C1-Cg-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder MOOC
substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W;
U R: Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, CONHz, CONH-CONH-C;-Ca-Alkyl, Ci-Cs-Alkanoyl, durch Halogen oder C:-
20 Cs-Alkoxy substituiertes Ci1-Ca~Alkanoyl, Cs-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder Cq1~Cs-Alkoxy substituier-
tes C3-Cs-Alkenoyl; '
Rs und R¢ zusammen mit dem Atom, an weiches sie gebunden sind, sinen Heterocyclus W oder einen
carbocyclischen Ring W';
W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;
25 Rs Wasserstoff oder Methyl;
Rs Wasserstoff oder Ci~Cs-Alkyl; und
n Null oder 1;
1) mit Ausnahme der Verbindungen:
7-Cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
30 4-Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
4,6-Dibrom-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsiure;
Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsiuremsthylester;
6-Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
35 6-Chlor-benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonséure; oder
2) mit der Massgabe, dass falls '

Z Cyano, HOOC oder Msthoxycarbonyl bedsutet, X und Y unabhéngug voneinander nicht Wasserstoff,

O Chlor oder Brom sind; oder

3) mit der Massgabe, dass falls

Z Cyano, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbony! oder HOOC bedeutet, X nicht Wasserstoff, Halogen, Hy-

droxy, Methyl oder Methoxy und Y nicht Wasserstoff, Halogen, Nitro oder Amino sind; oder

4) mit der Massgabe, dass falls Z Cyano, C1-Ca-Alkoxycarbony! oder HOOC bedeutst, X nicht

Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl oder Methoxy und Y nicht Wasserstoff, Halogen, Nitro oder

Amino sind. .

45 Es sind auch solche Verbindungen der Formel I' neu, bei denen Z = COA ist und R eine andere
Bedeutung hat als Wasserstoff und unsubstituiertes Alkyl. Die Erfindung betrifft auch solche Verbindungen
sowie entsprechende Mittel und Verfahren zur Immunisierung.

Eine besondere Gruppe von neuen Wirkstoffen, stellen folgende Verbindungen der Formel I' dar, worin
bedsuten:

so X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOG oder MOOC;

Y Wasserstoff, Halogen, SOsH, SOsM, Nitro, Hydroxy oder Amino;

Z Cyano oder COA;

A UR, N(R; )R, oder U'N(=C),(Rs)Rs;

M Moldquivalent eines Alkali- oder Erdalkali-lons, das aus einer entsprechenden Base oder basischen
s5 Verbindung gebildet ist;

U Sauerstoff oder Schwefel;

U' Sauerstoff oder -N(Rs)-;

R Wasserstoff, C1-Cs~Alkyl, durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Alkoxy oder U-Cy-Ca-Alky! substituiertes

8
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R is hydrogen, [err]alkyl, [err]alkyl that is substituted by hal ogen,

cyano, nitro, hydroxy, al koxyeEpo3gsizBt]al kyl, (T)-COOH or (T)-[err]alkyl,

C2- C6- al kenyl, hal o-substituted C3-C6al kenyl, C3-C6al kynyl,

hal o- substi t ut ed err] aI kyn [err]cycl oal kyI or a group seI ected from

t he f®rGclivhd’ O%VW% Ayl - CaqGe-Akonyd ndisshe Helegep pubstiigries, cuﬁt'at ur at ed

het erAjenys e ’WEWI ﬁﬂc'f 'r’ﬂ‘?ﬂ"’l sybgtiteferieg CosLerAlIPY DL GriPYaalkyr odaroine GiPPeNg S

that 389¢feilBstituted or is substituted by hal ogen, trifluoronethyl, cyano,

[err]al kyl or by a [err]al koxy- carbonyl-[err]al kyleneimno radical, or is

a fonosac- -7- ..c.harr de radical; T is a bridge nenber -CH2-, -CH2CH2-,
QCH( CH3) - orry Cof3 -, [ ey ]-napa,dnyﬂr ogeqr) Lsud;abkynkymr] al kyl

i nterrupted by* ane anggen or sfur atom [er™al kyl substituted by hal ogen,

cyano, HOCOC or by [erf]al kyl-OOC, [err]alkyl interrupted by an oxygen or

sulf ur atom and substituted by hal ogen, cyano, HOOC or by [err]al kyl-QOCC,

C3- Coal kenyly l_ken bstit edg% err] ‘Pél }qoc [err]al kyn-
[err]al kynyl( )C&i uFe kﬁrerr] I N Terr] cl oal kyl ,
[err]cycl oal kyl substituted by

15 W einen 5- bis 7-gliedrigen ges&ttigten oder ungeséttigten unsubstituierten oder durch Halogen, Trifluorme-
thyl, Cyano oder C,-Cz-Alkyl oder einen C,-Cz-Alkoxycarbonyl-C;-Cq-alkylon-imino-Rest substituierten
Hetsrocyclus mit 1 bis 3 Hsterocatomen aus der Gruppe O, N und S sowie dar{lber hinaus einen

Monosaccharid-Rest;
Q T die Briickenglieder ~CH,-, -CHzCHz- oder -CH(CHs)-;

20 Ry Wasserstoff, Cy-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl, durch
Halogen, Cyano, HOOG oder C:-C2-Alkyl-OOC substituiertes G1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff oder ein
Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-Cz-Alkyl-O0C substituieries Ci-
Cs-Alkyl, Cs-Cs-Alkenyl, durch Ci-Cs-Alkyl-OOC substituiertes Cz-Cs-Alkenyl, Cs-Cs-Alkinyl, durch Cy-Cs-~
Alkyl-O0C substituiertes Ca-Cs-Alkinyl, (T),-C3-Cs-Cycloalkyl, durch Ci-Ca-Alkyl-O0OC substituiertes (T),-

25 C3-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenyiteil durch Halogen, Hydroxy, Methyl, CFs, Cyano, Msthoxy,
HOOC oder MOOC substituiertes (T),-Phenyl;

Rz Wasserstoff, Hydroxy, C1-Ca-Alkyl, durch Cyano oder Ci-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-C3-Alkyl, C1-Cs-
Alkoxy, einen 3- bis B-gliedrigen geséttigten oder ungesiitigien Heterocyclus mit O, N oder S als
Heteroatome;

30 Rj und R2 zusammen mit dern Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W,

Rs Wasserstoff, Cyano, C1-Cs-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Msthyl, Methoxy, HOOC oder MOOC
substituiertes Phenyl, sinen Heterocyclus W,

R: Wasseorstoff, Cy-Cs-Alkyl, CONHz, CONH-CONH-C;-Ca-Alkyl, C1-Cs-Alkanoyl, durch Halogen oder Ci-
Cs-Alkoxy substituiertes C1-Cs-Alkanoyl, Cz-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder C1-Cs-Alkoxy substituier-

35 tes C3-Cs-Alkenoyl;

Rs und Ry zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, sinen Heterocyclus W oder einen
carbocyclischen Ring W';
O W' einen carbocyclischon Rest mit 3- bis 7 ngkohlenstoffatomen,
Rs Wasserstoff oder Methyl;

40 R; Wasserstoff oder Ci-Cq~Alkyl; und
n Null oder 1;
mit Ausnahme der Verbindungen:
7-Cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;

4~Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;

45 4,6-Dibrom-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;

Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsiurs;
Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsiuremethylester.
8-Chior-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
8-Chlor-benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsgure.

50 Wegen ihrer hervorragenden biologischen Aktivitit sind als Wirkstoffe foigende Verbindungen bevor-
zugt:

Gruppe A (bekannte Verbindungen)

s6 7-Carbonsdure-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.1);
7-Methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.2;)

Gruppe B 1 (neus Verbindungen)



[err]al kyl -OCC, [err]-phenyl, or (T) -phenyl substituted in the phenyl

moi ety by hal ogen, hydroxy, &ret 813 512r8% hoxy, CF3, cyano, HOOC or by MOCC

R2 is hydrogen, hydroxy, [err]al kyl, [err]al kyl substit- uted by cyano or

by [err]al koxy, [err]al kox'y - to 6- nenbered saturated or unsaturated

het éEdopsarbonyicienaertfdHjadiazoNVesp. 1£§)as hetero atons; [err] and [err] together

vmtﬁ‘{’tﬁ’ﬂ?%@?ﬁ"ﬂ'@em‘eﬂﬁ"‘t" °'6(Y%§b Bdhided are a heterocycle W [err] is

hy d 7 dRge¥epo ﬁPRS‘V" 11223 thiggiazol % phenyl substituted by hal ogen,

hyd@ds | on "(’41%’ : y MOOC, or a heterocycle W R4 is

h dr't gg %H: 1 ' 1?\e\rr] al kanoyl [err]al kanoyl substituted
C)‘gy °ﬁﬁb Tt ;% lg Q@y or C3-C5al kenoyl substituted

y '@ y aJ' bgether with the atomto which

p

15

25

30

50

€Y 1- ol o F|(V el3 .
c,gr lgfﬁqrm zg;{%d[&go 34)10 7 ring carbon atons; RS is hydrogen or
opmzeJIJx

/or"a carbocyclic ring W; W is a

ycal'bﬁn Hé &9@@4%@5&(\/’61@*@' and nis 0 or 1? and the
ytz Pb 94HidaRk i n@ﬁ@@h&-l@-(&tﬁ/ﬁmﬂ&aﬁbﬁ@lﬁce@ﬁ& pemylrey; acids and
-t huaissnaaa@éyionca ﬁﬁnh oMi-datboisira Wevb. 1.112);
K-Salz der Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsBure (Verb. 1.113);
Triethylammoniumsalz der Benzo-1,2 3-thiadiazol-7-carbonséure (Verb. 1.114);
7-(1-Phenethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.119);
7-(1-Naphthylmethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.116);
7-(Methyithio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 2.1);
7-(Ethyithio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 2.2);
7-(Benzyithio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 2.5);
7-[(Di-cyanomethyl)-amino-carbonyl}-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 3.13);
3-[(N-Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-ylcarbonyl)-1,3 4-thiadiazol-2-ylamino}-2-methyi-
propencarbonsiuremsthylester (Verb. 3.28);
3-[(N-Bsnzo-1,2,3-thiadiazol-7-ylcarbonyi)-1,3,4-thiadiazol-2-ylamino]-2-ethyl-propencarbonsiuremethylester
{Verb. 3.29);
1~(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(a~-msthylpropyliden)-hydrazin {Verb. 4.2); :
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclobutyliden)-hydrazin (Verb. 4.8); :
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclopentyliden)-hydrazin (Verb. 4.9); "
1-{Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-{cyclohexyliden)-hydrazin (Verb. 4.10);
2-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-1-(2'-sec-butyl)-hydrazin (Verb. 5.2);
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclopentyl)-hydrazin (Verb. §.7);
1-{Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-{cyclohexyl)-hydrazin (Verb. 5.8); .
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cycloheptyl)-hydrazin (Verb. 5.8);
1~(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-1,2-diacetyl-hydrazin (Verb. 6.7);
1-{Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-phenyl-hydrazin (Verb. 8.8)
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-pyridin-2’-yl-hydrazin (Verb. 6.9).

Gruppe B2 (neue Verbindungen)

7-n-Pentoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.9);
7-(4-Methoxy-benzyloxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.39);
7-(Cycloheximino-oxycarbonyl)-benzo-1,2 3-thiadiazol (Verb. 1.72);
7-(3-Hydroxy-n-propoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.78);
1,2,5,6-Di-O-isopropyliden-3-(7-benzo-1,2,3-thiadiazoyl)-D-glucofuranose (Verb. 1.88);
7-Furfuryloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.96); _
7-(1,2,4-Triazol-1-yl)-methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.100);
7-(2-Pyridylimethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.101);
7-Trimethyisilyl-methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.103);
7-[2-(Trimethylsilyl)-ethoxycarbonyl}-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.104);
7-Dimethylphosphono-ethoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.108);
7-Cycichexyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.135);
7-(1-Phenethyloxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.140);
7-{3-Methoxybenzyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.144);
7-(Ethylthio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 2.2),
7-{n-Propylithio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 2.3);
7-(Benzylthio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazo! (Verb. 2.5);
7-(Carbamoyl-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 3.1);
7-N-Phenylcarbamoyl-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 3.8);

10



-8- secondary and tertiary amnes are included. The present invention
relates also to conpositions fepo8msiad@ nst pl ant di seases that contain
conpounds of formula | as active ingredients. The invention relates also to
the preparation of the said c ositions and to the preparation of those
activé- (?-ﬁg!ze&%ém‘aﬂ'%whc'aﬂ’é'bngg The invention relates also to the use
of t h&-(NrPelvcarbamey) D-@mzeﬂ@é‘ft@?d'as%év% sitions for protecting plants against

at t acR-Flygr 7gﬁ§ﬂ@ anre:t.fr-hjad! @(ﬁ" st for exanple fungi, bacteria and
Vi rus § uor, caﬂ’éﬁt t?eﬂ??é’g?sé 'Gﬂ’)%m' '

}s) .forrrulal are not mcrobicides in
the® c 93 2%“ ﬁ‘ { %action against the pat hogen but,
“as ca _;?g‘ g 3 ﬁgf: [ | nci ple ineffective against such
(-rﬁat ho- 5 % il "y &N d'az 3 ect
Qr%vﬁgenﬁti r%lqu‘léenﬂ Hﬂ}‘f}f Gé n%mkhem J]‘udsw ﬁn%e?er %E
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nol eCU B?‘ na! F&S&da@&?:@:ﬁﬁrw%ié& *};eﬁn&ﬁce ¢/ v%fnbuﬁuaefp Qer Pdthel Pdﬁlr% &Pl ace,
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~ based v&uRiir vetHirdibin Yun@ darhil BernSfMitbliifgtéhSongdigungn 3m (FIEZ6 instiljenz Dbreyréské UCt UT €
of f onpabides efintdhgsyémissi VeRtalirdhe zur- B¥A&IdIuhg Von!Phlaraen Beéstefit daiif Gadsdnstendhdel st t he
abiski diyekh EidWirking 2von-chbrnischen [Sulskthingen Cdue didepfiavzaiischiigedden DMikaedrgaaibaert Bige Pl ant s
or t haktivieniag albStinndierurgy dbe pitancneibonap didlobisvher Alshebraystomaabi detrdBafalldder Plenand t he
sal t s zef eibthi s6- dess @iné \Gelindériaaltingndey ibeimendelten Pflanzen aus eigener Kraft ohne weiteren
. direkten Einsatz mikrobizider Substanzen wihrend der Vegetationsperiode gewihileistet werden kann. Flir
Q die Wirkstoffe der Formel | ist somit vor aliem charakteristisch, dass sie bei Anwendung umwsltschonender
20 Aufwandmengen keine direkie Wirkung auf die Schadorganismen ausilben, sondern stattdessen eine
immunisierende Wirkung auf gesunde Pflanzen gegen Pflanzenkrankheiten besitzen. Direkie Wirkungen
gegen Verireter der wichligsten Pilzgruppen (z.B. Fungi Imperfecti, Oomyceten) konnien in diesem
Zusammenhang nicht nachgewiesen werden. Demzufolge werden durch die erfindungsgemésse Verwen-
dung der Verbindungen der Formel 1 nachieilige Nebeneffekte, wie sie sonst bei der direkten Parasitenbe-
25 kimpfung auf Pilanzen durch chemische Substanzen mehr oder weniger zu beobachien sind, vermieden,
was vorleilhafterweise ein vollig ungestdries Wachstum der Pfianzen zur Folge hat. Darliber hinaus kann
bei sinzelnen der unter die Formel I' fallenden neusn Verbindungen sowchi zus#tzlich zu der pflanzenimmu-
nisierenden Wirksamkeit als auch unabhiéingig davon eine mikrobizide, insbesondere pflanzenfungizide,
Aktivitét aufireten.
30 Die der Erfindung zugrundeliegende Wirkungsweise der Verbindungen der Formel | ist gleichzeitig auf
oine aligemeine Erhdhung der Abwehrbereitschaft der behandelten Pflanzen gerichtet, so dass dadurch
eine generelle antimikrobielle Resistenz gegen ein breites Spekirum von schidlichen Mikroorganismen
orzielt wird. Das erfindungsgeméisse Veriahren ist deshalb besonders fiir praktische Anwendungen gesig-
net. Die den Verbindungen der Formel | sigene systemische Aktivitét bewirkt, dass sich der Schutzeffekt
35 auch auf zuwachsende Pilanzenteile der behandelten Pilanzen erstreckt.
Das erfindungsgemésse immunisierende Verfahren ist gegen die den folgenden Klassen angehdrenden
phytopathogenen Pilze wirksam: Fungi imperfecti (z.B Botrytis, Helminthosporium, Fusarium, Septoria,
O Cercospora und Alternatia); Basidiomycsten (z.B. die Gattungen Hemileia, Rhizocotonia, Puccinia); Ascomy-
ceten {z.B. Venturia, Podosphaera, Erysiphse, Monilinia, Uncinula).
40 Besonders vorteithaft kann das Verfahren zur Immunisierung gegen folgende Schadorganismen einge-
setzt werden:
Pilze, wis 2.B. Oomyceten (z.B. Plasmopara viticola, Phytophthora mfestans) Fungi imperfscti (z.B.
Colletotrichum lagenarium, Piricularia oryzae, Cercospora nicotinas), Ascomyceten (z.B. Venturia inaequa-
lis); Bakierion, wie z.B. Pseudomonaden {Pseudomonas lachrymans, Pseudomonas tomato, Pseudomonas
45 tabaci); Xanthomonaden (z.B. Xanthomonas oryzae, Xanthomonas vesicatoria; Erwmia (z.B. Erwinia amylo-
vora; und Viren, wie z.B. das Tabakmosaikvirus.
Das erfindungsgemisse Verfahren kann zum Schutz von Pflanzen aus unferschiedlichen Nutzkulturen
eingesetzt werden.
Fir die hierin offenbarten Indakatnonsgeblete gelten im Rahmen dieser Erfindung z.B. folgende Pflanzen-
so arten:
Getreide (Weizen, Gerste, Roggen, Hafer, Reis, Sorghum und Verwandte); Riiben (Zucker- und Futterr-
{iben); Kern~, Stein- und Beerenobst {Aepfel, Bimen, Pflaumen, Pfirsiche, Mandeln, Kirschen, Erd-, Him- und
Brombeersn); Hilisenfrlichte (Bohnen, Linsen, Erbsen, Soja); Oelkulturen (Raps, Senf, Mohn, Oliven,
Sonnenblumen, Kokos, Rizinus, Kakao, Erdnlisse); Gurkengewichse (Klrbis, Gurken, Melonen); Faserge-
65 wichse (Baumwolle, Flachs, Hanf, Jute); Citrusfriichte (Orangen, Ziironen, Grapefruit, Mandarinen); Geml-
sesorten (Spinat, Kopfsalat, Spargel, Kohlarten, M&hren, Zwiebeln, Tomaten, Kartoffeln, Paprika); Lorbeerge-
wichse {Avocado, Cinnamonum, Kampfer) oder Pilanzen wie Mais, Tabak, Niisse, Kaffes, Zuckerrohr, Tee,
Weinreben, Hopfen, Bananen- und Naturkautschukgewfichse sowie Zierpflanzen (Blumen, StrAucher, Laub-
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Compounds of fornula | that are therefore preferred as regards their
I mmuni si ng potential are thosP 0B813%i2m1 t he organic radical A has a

nol ecul ar wei ght of |ess than 600 and nore especially a nol ecul ar wei ght of

| ess than 400. Conpounds in which Z = CN are al so preferred. -9- In a
s pec ibéymenad Negalbsume wig ariteonlof formula | preferred for plant immunisation
are Diesutzihlungstelihkeingdimitioneg f¥yent Z is cyano or. al ternatiyv Ly, a 1 adical

i i ¢l ingu e . A
e e b i U

f of mfP a.t?""dl"}%a plication rate, for sych i sation agents of formula |
(igf_s I es?nﬁe}%ﬁﬂn eﬁ?@% ] ;éﬁ,f ??)%J'fa%'bwé%}dg?]??rﬁ'érg%%ﬁ%r eferably |l ess than 500 g
acti've 1 ngredien ectare, and nore especially fromb50 to 300 g of
active ingredient/hectare. The term"hetero atons" al so includes el enents
other than N, 0 and S, for ef@ple Si or P. Suitable cationic radicals for

an M OOC group are netals apty gfgani c bases. Al kali metals and al kaline
earth netal s are advant age@us jas tals, but ggy)others may al so conme into
consi deration. Suitable ofgasit ases are am nes,. especially having
aliphatic, aromatic, arali- phatfic and/or cycloaliphatic radicals.
15
in welcher R, X, Y und U die unter Forniel | angegebenen Bedeutungen besitzen, werden hergestelit,
indem man umsetzt: )
1.1 Verbindungen der Formel Hi

S

20 ¢o-L'

Y
X~ | (11}
v

worin L' eine Abgangsgruppe, z.B. Halogen, O-Acyl, wie z.B. der zum symmetrischen Anhydrid der
Sdure b gehSrende Acylrest, oder 1-Imidazoyl bedeutst,
mit Verbindungen der Formel il

25

30
RUH ()
a) im Ueberschuss des Reaktanden RUH oder
b) in Gegenwart einer organischen Base eniweder mit oder chne 4-Dialkylaminopyridin als
35 Katalysator in inerten L8sungsmitteln oder
c) in Gegenwart anorganischer Basen, wobei jeweils im Temperaturbereich von -10° bis 180°C,
- vorzugsweise 0° bis 100° C, gearbeitet wird; und
Q 1.2 Verbindungen der Formel Ib
o ¢OOH
_/'\/s
X~ s\>¥ (Ib)
L] * .
. Y/ \/ _ :
45 .

mit Verbindungen der Formel Hl im Ueberschuss oder in einem inerten LEsungsmitiel in Gegenwart

einer SAure, wis Schwefelsiure, Salzsdure, p-Toluoisulfonsiure oder Bortrifluorid-Disthylether-Kom-

plex, oder von Dicyclohexyicarbodiimid bei Temperaturen von ~10° bis 180° C, vorzugsweise 0° bis
50 140° C; und

2. Verbindungen der Formel Ic

12



Hal ogen on its own or as a constituent of another subs- tituent is
fluorine, chlorine, brom ne or EpUBI®ESI2BEfer- ably fluorine, chlorine or
brom ne. Alkyl on its own or as a constituent of another substituent is to
be under- stood as meaning straight-chain or branched al kyl groups.
Dependi ng upon t he nunber carbon atons indicated, they are, for exanple,
the foll ow ng groups: hg ethyl and the isoners of propyl, butyl,
pentyl, hexyl, heptyl or such as, for exanple, isopropyl, isobutyl,
tert- butyl, sec- butyI |§opentyl Cycl oal kyl is, for exanple,
cycl dpropyl , cyclobu entyl or cycl o- hexyl. 1e) 10 - Al kenyl is,
@r exanpl e, propen- buten- 1-yl, buten-2-yﬁ 3r buten-3-yl, and
ai ns havi ng severaﬂ/dotfb bonds Al kynyl is, for exanple, propyn-2-yl,
butyn-1-yl, butyn-2-yl, pentyn-4-yl, etc. preferably propargyl. Suitable
baseg or m%iéﬂé}l&ﬂad@nﬂ% hﬁ‘%bﬁ%ﬁ&v &Q%ﬁt&cﬁoﬁﬁel Prige eﬂ%ﬂﬁéﬁe&u%éﬁ Bsitidh, WAAGA
forners, h%g;tgma,gdenf,ggnmgp e, hydroxides, carbonates and hydrogen

car bonat es, PlerBihdifden deErtorrhét I dVemindagb@r v et al s, preferably Li OH,
NaOH, KOH, [err] and also [err] and [err] Heterocycles are to be understood

as being, for exanple:

15 l
HN/R ' av)
“rq

Q 20 a) im Ueberschuss des Reaktanden HN(R1)R2 oder
b) in Gegenwart einer organischen Base entweder mit oder ohne 4-Dialkylaminopyridin als
Katalysator in inerten L&sungsmiitein oder
¢) in Gegenwart anorganischer Basen, wobei jeweils im Temperaturbereich von -10° bis 160°C,
vorzugsweise 0° bis 100° C, gearbsitst wird; und
25 3. Verbindungen der Formel id

goa’

AYa
30 o (1d)
Y N/

worin A’ den Rest U'N(=C),(Rs)Rs darstelit und X, Y, Rs, Rs, Rs und n die unter Formel | angegebenen
35 Bedeutungen besitzen, werden hergestellt, indem man
3.1 Verbindungen der Formel le

“ £

./'\/s :
x~t ] (1e)
Y N/ |

45

in welcher Z' die Gruppe COOH, COCI, COOAIK' oder einen Acyloxycarbonylrest, wie z.B.

g.oo-co—
50
/ \ A .
I .
r’ \/ |

55

Bsnzoyloxycarbonyl oder Acetyloxycarbonyl darstellt, worin Alk' C,-Cs-Alkyl bedeutet, in Gegenwart
einer Base mit Hydrazin-Derivaten der Formein V oder VI

13



furan, tetrahydrofuran, thiophene, tetrahydropyran, pyrrole, pyrrolidine,
I mdazole, 1,2,4-triazole, pipEpo313s2B1pyridine, pyrimdine, norpholine
or azacycl o- heptane. They are especially: furan-2-yl, tetrahydro-
furan-2-yl, tetrahydrofuran-3-yl, tetrahydropyran-2-yl, 1, 3-dioxolan-5-yl,
pyrrol -1-yl, pyrrol-2-yl, yrrolidin- 1-yl, isoxazol-3-yl, isoxazol-4-yl,
12d|th|azoI|n5 3mdazol 1-yl, 4t jazol -1-yl,

1,3,4-triazol -1-yHR @ophen(w yl pdqm pB N’ﬂil -yl, piperigth- 4-yl,
pyridin-2- yl, pyridi®3-yl, pyridin-4-yl prlmd|n2yl pyri m

|d|ﬁ 4- yI yr| md| n- 5 yI rmrphol in-1-yl, azacycl o- heptan | -yl or

zo 1, : Salt frorm rvem'g s 6Py g for
rrpl M ngg n?%%u r Fo el e sc egla;iq %ﬁiﬁﬁhe@ D% e@ﬂ%‘u danEirdinérRaq{Xj% m ne,

trlbutyl amne amne trianylamn
exyl a J I[‘GderINb, Nmnmtéﬁél A'bgLr@ ﬂab 'aﬁ'stellt in sinem
'\Pd' met th[ert T T%per B YdA ol men%@ C. bé\ﬂ+zﬂﬁ12%|@éd‘b | gieper 1 di ne,
N‘ met hyl pyralaQl f, blﬂﬁn Alfe eh VetoR 1 ddPEdHhE JERloNWoriR Y "uRd By die unter Formel 1

N- et hy | morahGgbtioRéh Bé}iautungem&dayl Mexmﬁ&y UBALE loitbr @ganiddtioh Biié? GnorGanisBidhi Ne,

a- pi co- I | S8ure [bRF TdmpRiatuftn Vo 101 BROLE0NO, vorzBgswiise beTi201f B2, 100100, iufd Bifschlies-

N, NsN , N - tseidrgowbisthdniidly| enedi amine, N,N,N ,N -tetra-

et hyl et hyI S(2akhig gihene Alkglistungsritiol IRR, wdHrpI sipg/Autauingsgrpppam;dstemainieaganwan einer

N, N- di met hstatgs Badedx gthamrinertsn La3suBgsimittel lakii Mie@npeiiufion von -80° bis 120° C, vorzugsweise
-40° bis 80° C; oder gewlnschtenfalls

Q 3.2.4 die unter (3.2.1) hergesteliten Hydrazonderivate
20 a) mit Wasserstoff unter einem Druck von 1 bis 30°*10° Pa in Gegenwart eines Katalysators im
Gemisch mit Aktivkohle in einem inerten L&sungsmittel bei Temperaturen von 0° bis 100°C
hydriert oder

b) mit sinem komplexen Metallhydrid, wie z.B. Na-Cyanoborhydrid, in einem inerten L&sungs-
mitte! bei Temperaturen von -10° bis 80°, vorzugsweise 0* bis 50°C, behandelt; und
2 4. Verbindungen der Formel If

N
AV
30 -+ 1 (1£)
v 7 .

in welcher die Symhole X und Y die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen, werden
35 hergestelit, indem man
Verbindungen der Formel Ig [hergestellt nach Verfahren (2)]

?Omz
/ \ /
| (1g)
y’ \/
mit einem Dehydratisierungsagens in sinem inerten Lésungsmittel oder ohne L&sungsmittel bei Tempe-
raturen von -10* bis 250 * C behandelt, wobei als Dsehydratisierungsmittel in Frage kommt:
a) Trifluoressigsdureanhydrid in Gegenwart einer Base, wie 2.B. Pyridin, in einem inerten Losungsmit-
tel, wie z.B. Teirahydrofuran oder Dioxan, bei Temperaturen von -10° bis 40° C; oder
50 b) Chlorsulfonylisocyanat in einem inerten L&sungsmittel, wie z.B. Tetrahydrofuran, bei Temperaturen
von 0* bis 65°C und anschliessendsr Behandlung mit Dimethylformamid (vgl. Org. Synth. 50, 18
oder Chem. Ber. 100, 2719); oder -
¢) Phosphorpentoxid mit oder ohne inertem L&sungsmiitel, wie z.B. 1,2-Dichlorethan, Xylol oder
Chlorbenzol, gegebenentfalls im Bombenrohr unter erhhtem Druck, bei 50* bis 250°C (vgl. Fieser,

55 Reagents for Organic Synthesis 1, 871);
5.1 Verbindungen der Formel iL.!
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lutidine, triethyl enediam ne and heterocyclic am nes of the norpholine
type. A nonosacchari de radi cal igpdg3si2Biderstood as being, for exanple,
gl ucof uranosyl, gal act opyranosyl, allo- furanosyl or mannityl, the OH
groups being free or acetylated, or etherified by nmethyl, benzyl or by

i sopro- pylidenyl. O the radicals nentioned, the diisopropyl- idenyl
derivatives are preferred g:oamc(sta)u these in turn the follow ng radicals

are especially preferred: *di g&¢t- one-D-gl ucosidyl,
1, 2,3, 4-di-0- |sopropylk.dpne1D | act o- pyranos- 6- yI (ILY),
1,2.9 6-di - O-i sopropyl | d5pg* nnit-3-yl,

g—é 5, 6-di - O i sopropyl derfe [®rr]-Dallof uranos-3-y| , D glucofuranos-3-yl,
al act opyr anos- 6- yI D-mannit-3-yl, D allofuranos-4-yl,

man nopy r 315' %lcﬁ]er %’{j‘; ”ﬁ& mﬁte \R ter J»r}ﬁglqsag&;gﬁﬁeé%n dBedeutun.gen besitzen, werden hergestellt,
i '

Kayra

g tr| enz ranos JI g . As a result of their pronounced protective
propertleﬁoﬁg@mg?:g attack by phyt opat hogeni ¢ m croorgani sns, preferred
active ingredie are those of which the structures carry the foll ow ng
subst i t uefiit stinéries SBltbdeRvatehider¥ormedl t hese substituents with one another: X
and Ysare hydrogen; Z is cyano or COA; Ais URor [err] Uis oxygen; Ul is
oxygen or [err] R is hydrogen, [err]alkyl, [err]al kyl substituted by
hal ogen or by Cl1-C3al koxy, jal kenyl , hal o-substituted

G $

x4 :
» A7

worin AKS ein Halogsn, ein O-Acyl, wie 2.B. der- O-Acylrest der freien Sdure vorstehender Formael,

Acetoxy oder Benzoyloxy, oder 1-Imidazolyl darstelit, in einem inerton Ldsungsmittel und einer Base bei
25 -20°C bis 120°C, bovorzugt bei 0° bis 50°C, oder die froie Sdure (= Ib) in Gegenwart von

Dicyclohexylcarbodiimid unter den glsichen Bedingungen umsstzt (Lit. Ber. 83, 186 (1950); Houben-

Woeyl E5, S. 773). -

5.2 Verbindungen der Formel 12

80 ?00N( R3)Rs
e \ A -
| (IL2)
y’ A ’ A
85
. in welcher Rs, R¢, X und Y die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen, werden hergestelit
O durch Reduktion von Verbindungen der Forme! IL!

900N‘C( R3)Rs

/\/
!- (1IL!)
45 {\o/

a) mit einem Silan, wie z.B. Triethylsilan, in Gegenwart einer Siwre, wie z.B. Trifluoressigséure, bei
0° bis 80°C, oder
50 b) mit Natriumcyanoborhydrid in Gegenwart einer organischen Sédure, wie z.B. Essigséure, bei 0° bis
80° C, oder
¢) auf katalytischen Wege, z.B. mit Pt/H,.
in einem speziellen Syntheseverfahren werden Verbindungen der Formel L2, worin R und Rs
Wasserstoff bedsuten, hergestellt, indem man ein Sdurehalogenid oder ein SAureanhydrid einer Séure der
55 Formelib
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C3- Coal kenyl
(M[err]cycloal kyl,

C3- Coal kynyl ,
benzyl ,

hal o- substi tuted C3-C6al k- -
hagwgarespispenzyl,

12 - ynyl,
nmet hoxybenzyl ,

(T)y[err]Jalkyl)CH3, (T)-P(Oferr]alkyl)2 or the group (T)n-W Wis a 5- to
7-menbered saturated or unsaturated unsub- stituted heterocycle having from
1 to 3 hetero atons froqbbﬁe group O, Nand S, or is

di acet one- D- gl ucosi dyl ; |§ a bridge member [err] [err] R3 is hydrogen,
cyano, [err]alkyl, phe‘r(y HOr\W R4 is hydrogen, F’lal kyl, [err],
CCNH—CCNH—[err]aIkyI ekﬁ alKanoyl or [err]alken R3 and R4 together
with the atomto mhluﬁ'} are bonded are Wor W; Wis a 5- to 7-nenbered
murat ed or unsaturated hetero- cycle havi ng from1l to 3 hetero atons from

Speci ggt Tg g %ﬁl‘xgi i %@Lﬁfﬂﬂﬁb 8% e e 27 MR B eSS o
agepn- T bl el el Gk T BRUAER ol
R e

Gruppen, Silizium-oder Phosphor-haltige Gruppen umfassen, kdnnen nach in der Literatur beschriebenen
Umesterungsmethoden ineinander Uiberfihrt werden.
Dise Vorstufen-Verbindungen der Formein Ib, le, und i lassen sich nach bekannten Methoden, z.B. im
16 Rahmen der folgenden Synthese herstellen:

a a
C-/ ? a f Ea
20 /'\/L E"-SH ¢ /
’ Xt -+ l ——— X' -l- ll
v N “No. e o,
25 (VIII®) Reduktion S ) l
a a
8o % S- Ea ? S
/ N7 Diazotierung . .¢ N/
X' i X'—+ l.l\>
" YA v N
3 (x1%) (11h)
_ O worin bedeuten:
Y Wasserstoff, Halogen, SOsH, SOsM oder Hydroxy;
4 X Wasserstoff, Halogen, Methyl, Methoxy odsr COOH,;
E® eine leicht abspaltbare Gruppe wie 2.B. Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl, 2.B. Methyl, Ethyl oder Isopropyl,
oder Benzyl;
L Halogen oder Nitro;
Z2 die Gruppe COOH oder COOC-Cs-Alkyl.
45 Falls 2* eine freie S#uregruppe (-COOH) bedeutet, kann diese mit den Ublichen Methoden in eine

Estergruppe, z.B. den Methylester, in ein S&urehalogenid, z.B. das S&urechlorid, oder in das symmetrische
oder ein gemischtes SZureanhydrid, z.B. mit dem Acetyl- oder Benzoylirest, umgewandelt werden.
Auf einem parallelen Syntheseweg werden diejenigen Verbindungen der Formel | hergestellt, die durch
die Formel I'®
50

(r'®
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one another: X and Y are hydrogen; Z is cyano or COA; Ais URor [err] Uis
oxygen; Ul is oxygen or [err] R esolysistmBn, [err]al kyl, [err]alkyl
substituted by hal ogen or by [err]al koxy, C3-C6al kenyl, hal o-substituted
[err]al kenyl, C3-C6al kynyl, hal o-substituted C3-C6al k- - 13 - ynyl,
(T) [ er r degestaliivedan, wasenzy| , hal ogenat ed benzyl, (T)[err] Cdalkyl)2 or the
group (7 rslieyyntayForme} | sngepebenenBedgulingan yeft &rhgsiti sewert sieceing Meste darsiolanh die
st i t ut e®M¥Fp odeycSpkyndérp AminggruprepnyH- ader NitrerGruapen. 8i(Grfs-Akybanpden Bhogphorrpaltige N
and S, &uepe thalasph¥-ynd f fie yttefipnd unfer Farmgl Iy prggeRbonna Agdqulungaa bpsizRly R3 | s
hydrofen, cyano, [err]al kyl, phenyl or W R4 is hydrogen, [err]alkyl,

H2, CONH CONH-[errjtml kyl, [err]al kanoyl or C3-Csal oyl; R3 and R4
teogether with the atonte which they,are bonded are Whr Wgb Wis a 5- to
7- menber ed sat ur at e¢gZor,”unsat ur at edEfref¥er o- cycl ext]_a_\‘fin%/ roml to 3 hetero

at ons,,from the grdag 0! N and S; 1
Y'jt\/ “yo, v’ N o,
| (VIII®)  Reduktion ) |
5 . l '
. ' b b
o ¢ b t
(_j N4 \./s Diazotierung ./.\ /s
2 x i - xf
v N N, v N
x®) a®,

25

worin EP eine leicht abspaltbare Gruppe wie z.B. Wasserstoff, Ci-Ci-Alkyl, z.B. Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-
Dodecyl, oder Benzyl oder Acyl, z.B. Acetyl oder den Sulfonsiure-Rest (-8O3H-) oder Cyano oder darliber
hinaus als Teil einer Disulfid-Briicke einen zweiten Rest

30
b
f
! —./ \.
T
% Hzl( \°/ \Y'

O bedeutet, und L die unter Formel VIlI* angegebene Bedeutung besitzt.
Darliber hinaus kdnnen Verbindungen der Formel Ik

b

f

AYa
4 X'-¢ ! (Ik)
N/ \>

nach einem speziellen Verfahren (C) hergestsiit werden, indem man eine Verbindung der Formel XI’
§0 _

?b

b
ANSE
& L

I
T G KGR

(XI*)
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W is aradical fromthe group: [err] nis Oor 1. Mst of the conpounds
falling wwthin the scope of foemdsisls1aB1 novel ; the others are known. For
exanpl e, German O fenl egungsschrift No. 1 695 786 and French Patent
Specification No. 1 541 415 discl ose sone conpounds in general form as
bi oci dinlwelghsar i&@”iung 22 die erprsigheng untersformel Xh angsigeliepen Bedpyiungen besitzam|in gayem
f ungi cMerlium mitngines iNitritwerindupg hei49° bisotls Cotiazptisgsund limostpichien @ier; Sitea 24 Befbounds
fal I'i niealgiopsgtisy it <ipas) Regiktligngmilip]| bet |-405¢ bis|30° Gy yragEwaise, bai P bis30° G,
spe% i f“?;'i:%ﬂgP wpbel a5 (Steduktionsiite!; vop fach goias jdlipiphzeifig; mi, der, Nitrivgebindyng finzugeflt
benZo- 157235t hi adj azql e- 7- car bo lc acigd i no fr J em .20c. (O
@1, ggfme rEetsorﬂ%reg %lfqn@?g mbc{ééll(gﬁpr%i &ﬁ@?rl{‘ j g\gmﬁe e Q/gmeln .Xﬁ_unfil 4 -

n oﬁ lner%;\ reelshlﬁrgg c'iﬁr edeute S80 £ Ind n_sein edeur n tsprich i ng
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_ hergestelit werden, indem man eine Verbindung der Formel

20
?oon.“ b
%Y S-E
o
2 1y N N,

in saurem Medium mit einer Nitritverbindung bei Temperaturen von -20° bis 30°C diazotiert und im
gleichen Reaktionsgefidss bei Temperaturen von -20° bis 80°GC, vorzugsweise 20° bis 30°C reduziert,
30 wobei das Reduktionsmittel vor, nach oder gleichzeitig mit der Nitritverbindung hinzugefligt werden kann.
Mit einem weiteren speziellen Verfahren k8nnen Verbindungen der Formel Ik’

b
. s
X‘—i:l'/ \i/ N (1k")
O Ha‘f \'/ \N/

hergestellt werden, indem man eine Verbindung der Formel XI'

b
¥ b
* AN SE
X*—+ i (X1*)
Kzn/ \'/ \Nﬂz
50

in welcher X, E® und Z* die vorstehend unter Formel XI' angegebenen Bedeutungen besitzen, in saurem
Medium mit einer Nitritverbindung bei -40° bis 30° C diazotiert und das Diazoniumsalz

a) mit sinem Kupfer-Halogenid bei Temperaturen von -30° bis 180° C umsetzt oder

b) falls Hal Fluor bedeutet, mit Flusssiure oder Tetrafluoroborsiure, gegebenenfalls in Gegenwart von

85 Kupferfluoridsalzen, behandelt (Lit. Houben-Weyl 5/3, 216).

Im vorstehend beschriebenen Verfahren (C) finden als saures Reaktionsmedium wissrige Verdlinnun-
gen von anorganischen S3uren, wie z.B. Halogenwasserstoffsiuren, Phosphorsiure, Schwefelsiure oder
Borfluorwasserstoffsdure, Anwendung; jedoch knnen auch geeignete organische S#uren verwendet wer-

18



Zis cyano or COA;, Ais UR [err] Mis the nolar equival ent of an al kali
netal or alkaline earth netal ioppp®4sf@B1been forned froma correspondi ng
base or basic conpound; U is oxygen or sulfur; [err] is oxygen or [err] R
is hydrogen, [err]al kyl, [err]alkyl subgezltutgd_':bwyga}o eog I:}c yano, nlétro
hydr oxy den. wopei def §5m§ramysl organigghoBOSYHg P v Tetratyripiuran [oderr Qi @pgasetztha| o-
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HzN/ \' \Nﬂz
Y
~/ 20 wird durchgefﬂh"rt. indem man Verbindungen der Formein VIIl', VIlI" und IX
2 o-L' b
25 ;\ A - ./?\./1‘ ' .;\./L
i - x—+ i : x—+ :
°2N/ \ \NOz R'd \Xd “No 02N \ Xg “¥o.
(VIII®) (viIir") - (1X)

wobei in den vorstehenden Formeln die Substituenten folgende Bedeutungen besitzen:
X Wasserstoff, Halogen, Methyl, Methoxy oder COOH;
E? eine leicht abspaltbare Gruppe wie z.B. Wasserstoff, C1-C4-Alkyl, z.B. Methyl, Ethyl oder Isopropyl, oder
35 Benzyl;
EP eine leicht abspaltbare Gruppe wie z.B. Wasserstoff, Ci-Cig-Alkyl, z.B. Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-
Dodecyl, oder Benzyl oder Acyl, z.B. Acetyl oder den Sulfonséure-Rest (-SOzH-) oder Cyano oder darliber
O hinaus als Teil einer Disulfid-Brlicke einen zweiten Rest

40
b
f
7N
N :
45 HzN/ \'/ \Nﬂa

L Halogen oder Nitro;

L’ eine Abgangsgruppe, z.B. Halogen, O-Acyl, wie z.B. der zum symmetrischen Anhydrid der S#ure Ib
so gehGrenden Acylrest, oder 1-Imidazoy!

Z° die Gruppe COOH oder COOC-Cs-Alkyl;

Z° die unter Formel | angegebenen Bedeutungen von Z besitzt soweit sie keine Reste darstellen, die

primére oder sekundire Aminogruppen, Nitro-oder UH-Gruppen, Si{Ci-Cs-Alkyl)s oder Phosphor-haltige

Gruppen enthalten;

55 mit Verbindungen der Formein HS-E* oder HS-E® in Gegenwart einer Base, wie z.B. Alkalicarbonat (z.B.
NazCOs oder K2COs) oder Erdalkalicarbonat (z.B. MgCQs), Alkoxiden (z.B. Na-Alkoholaten oder K-
tert.Butylat), oder Alkalihydriden (z.B. Na-Hydrid) in einem inerten, vorzugsweise dipolar aprotischen
Lésungsmittel (z.B. Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Hexamethylphosphorséuretriamid, N-Methylpyrroli-

i8 -



[err] and [err] together are 4 or 5 fluorine atoms; naphth is a napht hyl
radi cal that is unsubstituted ogp pg1$gidssi t uted by hal ogen, nethyl, nethoxy
or by nitro; Wis a 5- to 7-nenbered saturated or unsaturated hetero- cycle

having from1 to 3 hetero atons fromthe group O, N and S that

S

unsubs dori, Atetdhitdls Ditxan sdelp Fetrahydrafutar) peil Tatmperatoren vani-10 ulds 1202 Chvplzugsergiaan®’, bis

[ er r ] abiya, zoVerbigduageheler foerhdt XXy - car bonyl - C2- C4al kyl eneinino radical, or is
a nono- saccharide radical; T is a bridge nmenber -CH2-, -CH2CH2-,
-CH(CH3) -, [err] [err] is hydrqgen, [err]alkyl, [err]alkyl interrupted by
an okygen or sul fur atom [¢r¢3 (I(EQEIrbasubstitut ed by hal ogen, cyano, HOOC or

by r]jal kyl -OOC, [err]al o
S&er] y [err]al gl A

pted by an oxygen or sul fur atom and

tituted by hal ogen,xejfanogy HOOC or by [err]al kylk+9OC, [err]al kenyl,
[err]al kenyl substitut id)(ﬁx Foarr]al kyl-0oC, [err]al kyn- [err]al kynyl
§ -obc?["'?

substituted by [err]al

T [err] C3-Cé6ecycloal kyl, (T)[err]cycloal kyl

subs?fit ut ed by [err]alkyl-OOC, (T)[err]-phenyl or (T)[err]-phenyl

subst i ' | - , X Vo .

ot hox i s W e B MR eSO o
substit- uted by cyano or by [err]al koxy, [

6- megbered saturated or unsaturated heterocycle having 0, N or

n
err]al koxy, or a 3- to

Cronflane,

err]al kyl

S as hetero

atons; [err] and [err] toge? with the atomto which they are bonded are
g &h

h | ! -
a heterocycle W p \./s EXE®)
(/ X'—+ (x1*)
20 HzN/ \'/ \NHz

{ibergefiihrt werden.

Fiir die katalytischen Reduktion kdnnen beispielsweise Raney-Nickel sowie Palladium-, Platin- oder
25 Rhodium-Katalysatoren verwendet werden; die Reduktion kann bei Normaldruck oder Isicht erhGhtem Druck
bei Temperaturen von 0° bis 150° C durchgef(hit werden. Als Lésungsmitiel kommen z.B. Tetrahydrofuran

oder Dioxan in Frage.

Flr die metallische Reduktion kdnnen =z.B. Eisen/Salzséiure, Eisen/Essigsiure, Zinn/Salzsiure,

Zink/Salzsiure, Zink/Essigsiure, Kupfer/Ameisenséure verwendst werden.

30 Ferner kommen Zinn{ll)chlorid/Salzsédure, Nickel/Hydrazin, Titantrichlorid, Alkalisulfide oder Na-Dithionit
als reduzierende Agentien in Frage. Die Reduktion kann bei Temperaturen von 0° bis 120° C durchgefiihrt
werden. Dabei kSnnen als Ldsungsmittel Wasser oder Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol

oder iso-Propanol eingesetzt werden.

Darliber hinaus lassen sich, falls Z2* die Sdurefunktion (-COOH) darstellt, spezielle Derivate der Formel
35 [IX, in denen Z* die Reste -COUR'-, -CON(R; )R, und -CON(Rs )N(Rz)Rs bedsuten, herstelien, indem man
a) in bekannter Weise das vorerst synthetisierte Derivat der Formel VIl (Y = NOz) mit einem Alkohol
der Formel HUR' oder sinem Amin der Formel HN(R1)Rz oder einem Hydrazid der Formel HN(Rs )N(Rs)-
O R: in Gegenwart einer geeignsten Base, gegebenenfalls katalysiert durch Zusatz von Dimethylaminopyri-
din, in einem inerten L&sungsmittel bei Temperaturen von -20° bis 170°C, bevorzugt 0° bis 110°C

40 umsetzt, oder

b) eine Verbindung der Formel VIII' (Z* = COOH) in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid mit einem
Alkohol der Formel HUR' oder einem Amin der Formel HN(R1)Rz oder einem Hydrazid der Formel HN-
(Rs)N(R3)Rs in einem inerten L&sungsmittel bei Temperaturen von 0° bis 120°C, bevorzugt 10° bis

80° C, umsetzt.

45 Die Bedeutungen der Reste Ry bis Rs und das Symbol U sind im vorstehenden Text bersits
beschrieben und R' hat die Bedeutung von R mit Ausnahme der Reste (T)-P(O)(ORg)~(C1-C¢-Alkyl), (T)-PO-

(ORs )2 und (T),-Si(C1-Cg-Alkyl)s.

Die Verbindungen der Formel X' sind bekannt oder lassen sich mit in der Literatur bekannten Verfahren

herstellen. Nach sinem speziellon Verfahren sind sinige dieser Derivate wie folgt herstelibar:
0 Verbindungen der Formel

?OOH

N\
X' i

Ozﬂ/ \'

N
7 o,
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R3 is hydrogen, cyano, [err]al kyl, phenyl, phenyl substituted by hal ogen,
hydr oxy, nethyl, nethoxy, HOOC ogpo3185i®HBt1t by MOOC, or a heterocycle W
[err]is hydrogen, [err]al kyl, CONH2, CONH CONH[err]al kyl, [err]al kanoyl,

[ erral kanoyl substituted by hal ogen or by [err]al koxy, [err]al kenoyl, or
C3- Chal lwerdey kuesst ins@eigenwad dorbdy Aepuivalepdan einer Base,[wie bdisplelcwsise einem Alkplicapkpnat t her
Wi t h t héNas@Qmdeiok=pR%)cdden gineyn Erpakalinarbarat (Zeﬁ MaGO oder reinempcatallyydad (2B- Nakli98ry cl i ¢
ring W ;LiHnmitieinerVehindy Foreol HER* oder HSFYj 'ﬂ@'"?"f‘ @ﬁ'ites W“SSWP'F?]@P%PHB‘H"'&POWB

R5 is hydm lebr‘"'trezt?ﬂ 'mert‘hﬂ?uvt’s"dh g gwnm'd m P:P'l'%‘ﬁ%"%'af"&d Bdetzr':‘;l 1)
with fhév'egll’ idQ8n UBY tFFe“ E&ﬁ%fugmegg d?%pye‘ér! ut e %:&‘?h -L‘gg.%lln?éthy-

| or ang B%éﬁ‘Fz i
j@hd. brsli'?ﬁ %VZO 1, 2, 3-t hi adi azol e;

benzo-1, 2, 3- thladlazole 7- carboxyllc aci d;

benzoz1, 2, 3-t hi adi azol e-7- car boxyl i c Bhd met hyl ester;

6- chl oro 7 cyanobenzo-1, 2, 3-t hi adi az&%e S- Ea(Eb)

6- chl orobenzo-1, 2, 3-t hi adi azol e- 7- caf&o%yllc acid; or 2) with the proviso
that if Z is cyano, HOOC or th@fxy‘.‘:ar Bonyl each 'of X and Y,

Oz
15

in den vorstshenden Formeln bedeuten R? ein unter R fiir Formel | definierter aliphatischer oder
araliphatischer Rest und die Reste L, S-E®,S-E® und X' die unter den Formeln VIII', VHI" und IX
\J angegebenen Bedeutungen.

20 In den vorstehend beschriebenen Verfahren sind unter Basen, wenn nicht speziell angegeben, sowohi
anorganische als auch organische Basen zu verstehen. Dazu z&8hlen als anorganische Basen beispielsweise
Hydroxide, Hydrogencarbonate, Carbonate und Hydride des Lithiums, Natriums, Kaliums, Calciums und
Bariums, sowie Alkaliamide, wie z.B. NaNHz oder Alkyllithium verbindungen, wie z.B. n-Butyllithium. Als
organische Basen sind beispielsweise zu nennen: Amine, insbesondere tertidre Amine wie z.B. Trimethyla-

25 min, Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, Tribenzylamin, Tricyclohexylamin, Triamylamin, Trihexyla-
min, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyltoluidin, N,N-Dimethyl-p-amino-pyridin, N-Methylpyrrolidin, N-Methyl-
piperidin, N-Methyl-pyrrolidin, N-Methylimidazol, N-Methylpyrrol, N-Msthylmorpholin, N-Methylhexamethyle-
nimin, Pyridin, Chinolin, alpha-Picolin, 8-Picolin, Isochinolin, Pyrimidin, Acridin, N,N,N'N’-Tetra-methyleth-
ylendiamin, N,N,N'N’-Tetrasthylethylendiamin, Chinoxalin, N-Propyldiisopropylamin, N,N-Dimethylcyclohex-

g0 ylamin, 2,6-Lutidin, 2,4-Lutidin oder Triethylendiamin.

Als inerte L&sungsmittel sind in Anpassung an die jewsiligen Reaktionsbedingungen beispielsweise zu

nennen:
Halogenkohlenwasserstoffe, insbesondere Chlorkohlenwasserstoffe, wie z.B. Tetrachorethylen, Tetrachloret-
han, Dichlorpropan, Methylenchlorid, Dichlorbutan, Chloroform, Chlornaphthalin, Dichlornaphthalin, Tetra-
a5 chlorkohlenstoff, Trichlorethan, Trichlorethylen, Pentachlorethan, Difluorbenzol, 1,2-Dichlorethan, 1,1-Dichlo-
rethan, 1,2-cis-Dichlorethylen, Chlorbenzol, Fluorbenzol, Brombenzol, Jodbenzol, Dichlorbenzol, Dibromben-
2ol, Chiortoluol, Trichlorbenzol; Ether, wie z.B. Ethylpropylether, Methyl-tert.-butylether, n-Butylethylether,
O Di-n-butylether, Di-isobutylether, Diisoamylether, Diisopropylsther, Anisol, Phenetol, Cyclohexylmethylether,
' Diethylether, Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Thioanisol, Dichlordiethylether, Methyl-

40 collosolve; Alkohole; wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol; iso-Butanol; Nitrokoh-
lenwasserstoffe wie z.B. Nitromethan, Nitrosthan, Nitrobenzol, Chlornitrobenzol, o-Nitrotoluol; Nitrile wie z.B.
Acetonitril, Butyronitril, Isobutyronitril, Benzonitril, m-Chlorbenzonitril; aliphatische oder cycloaliphatische
Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Heptan, Pinan, Nonan, Cymol, Benzinfraktionen innerhalb eines Siedspunktin-
vervalls von 70° bis 190° C, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Dekalin, Petrolether, Hexan, Ligroin, Trimethyl-

45 pentan, Trimethylpentan, 2,3,3-Trimethylpentan, Octan; Ester wie z.B. Ethylacetat, Acetessigester, Isobutyl-
acetat; Amide, wie 2.B. Formamid, Methylformamid, Dimethytformamid; Ketone, wie Aceton, Msthylethylke-
ton, gegebenenfalls auch Wasser. Auch Gemische der genannten L&sungs- und Verdlnnungsmittel kom-
men in Betracht.

Die vorstehend beschrisbenen Herstellungsverfahren basieren, soweit nicht neu, auf bekannten Synthe-

s0 semethoden, die der folgenden Literatur entnommen werden kbnnen:
The Chemistry of Heterocyclic Compounds with Nitrogen and Sulfur or Nitrogen, Sulfur and Oxygen,
interscience Publ., New York 1852; P. Kirby et al. J. Chem. Soc. (C) 321 (1967) und 2250 (1970} und 3894
(1971); FR-PS 1 541 415; J. Org. Chem. 27, 4675 (1962); Deutsche Offenlegungsschriften 2 400 887 und 2
504 383; SU-PS 400 574 [Chem. Abstr. 80(9)47661 h]; Org. Synth. Coll. Vol. I, 125; Tetrahedr. 21, 663

s5 (1965).

Bei den Verbindungen der Formeln X, X', X1 und X" handelt es sich um neue Stoffe, wihrend die
Verbindungen der Formeln VIII, VI und IX teilweise neu sind. Die neuen Verbindungen stellen einen Teil
der vorliegenden Erfindung dar.
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I ndependently of the other, is not hydrogen, chlorine or bromne; or 3)
with the proviso that if Z is Ey0aRe3steBhoxycarbonyl, ethoxycarbonyl or
HOOC, X is not hydrogen, hal ogen, hydroxy, nethyl or nethoxy and Y is not
hydr ogen, hal ogen, nitro or amno; or 4) with the proviso that if Zis

cyano, [@e im Rahosoydes EiAyng 2y AH&B!P"QXGP@QSPRS’PH’{ pngeh on |hitiel geelehe #igdr oxy,

met hy IVeggindyrigen s Formpl] ale Axivsiaiia enthg 'Eﬂ" r?be'}‘l‘%!f s, ?1' dehF "?da"q)?" bgmchen - 17 -
Conpound¥irkstotie dar “I‘”erqﬁﬁgP'E “’fs Aan
hydr o§ishzeiig °G?fs'l?ﬁ'%°f ‘E & 5”'9 ie es al so
to th ﬁ’”&cﬁﬁiﬂ)ﬁ'ﬁ' P & s

S T . °ﬁ droxy,
met hyI ' %ﬁﬁ%@‘(&, y rog“en gen err re

59
hyd,rooxy Geighdth fthig erzuddszﬁmﬁbnﬂén feltodernitksig b5 un&ﬁén'i&:ra@l{en [d8h fid ddylFbﬁnuﬁé]e ol ar
equi Valngstbchitk z@@ck@ieklﬁi\dn BRkaN, Wi 28| ladiiéRn oder regenetierten mineralischen Stoffon,
L8sungs-, Dispergier-, Netz-, Haft-, Verdickungs-, Binde- oder Dlingemittein.

‘Ein bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen eines Wirkstoffes der Formel | bzw. eines agrochemischen

Mittels, das mindestens einen dieser Wirkstoffe enthéilt, ist das Aufbringen auf das Biatiwerk

15 (Blattapplikation). Die Wirkstoffe der Formel | k&nnen aber auch iber den Erdboden durch das Wurzelwerk

in die Pflanze gelangen (systemische Wirkung), indem man den Standort der Pflanze mit einer filissigen

Zubereitung trénkt oder die Substanzen in fester Form in den Boden einbringt z.B. in Form von Granulat

) {Bodenapplikation). Die Verbindungen der Formel | k&nnen aber auch auf Samenk&rner aufgebracht werden

Q {Coating), indem man die K&rner entweder in einer fllissigen Zubereitung des Wirkstoffs triinkt oder sie mit

20 einer festen Zubereitung beschichtet (Beizapphkation). Darllber hinaus sind in besonderen Fillen weiters
Applikationsarten mglich, so z.B. die gezielte Behandiung der Pflanzenstenge! oder der Knospen.

Die Verbindungen der Formel | werden dabei in unverinderter Form oder vorzugsweise zusammen mit
den in der Formulierungstechnik Ublichen Hilfsmittein eingesetzt. Zu diesem Zweck werden sie z.B. zu
Emulsionskonzentraten, streichféhigen Pasten, direkt verspriihbaren oder verdlinnbaren Lisungen, verdiinn-

25 ten Emulsionen, Spritzpulvern, I8slichen Pulvern, Stdubemitteln, Granulaten, durch Verkapselungen in z.B.
polymeren Stoffen in bekannter Weise verarbeitet. Die Anwendungsverfahren wie Versprilhen, Vernebeln,
Verstduben, Verstreuen, Bestreichen oder Giessen werden gleich wie die Art der Mittel den angestrebten
Zielen und den gegebenen Verhiitnissen entsprechend gewd#hit. Gilinstige Aufwandmengen liegen im
allgemeinen bei 50 g bis 5 kg Aktivsubstanz (AS) je ha; bevorzugt 100 g bis 2 kg AS/ha, insbesondere bei

30 100 g bis 600 g AS/ha.

Die Formulierungen, d.h. die den Wirkstoft der Formel | und gegebenenfalls einen festen oder fllissigen
Zusatzstoff enthaltenden Mittel, Zubereitungen oder Zusammenssetzungen werden hergestellt durch inniges
Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit L8sungsmitieln, festen
Trégerstoffen, und gsgebenfalls oberfiichenaktiven Verbindungen {Tensiden).

35 Als L&sungsmittel kbnnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen
Cs bis Ci2, wie 2.B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline, Phthalsfiureester wie Dibutyl- oder

: Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, Alkohole und Glykole sowie
O deren Ether und Ester, wie Ethanol, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonomethyl- oder Ethylether, Ketone wie
Cyclohexanon, stark polare L&sungsmittel wis N-Methyl-2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Dimethylforma-

40 mid, sowie gegebenenfalls epoxydierte Pflanzendle wie epoxydiertes KokosnussSl oder Sojadl; oder
Wasser.

Als feste Trigerstoffe, z.B. flir Stdubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel natilrliche
Gesteinsmehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der
physikalischen Eigenschaften kGnnen auch hochdisperse Kieselsdure oder hochdisperse saugfihige Poly-

45 merisate zugesetzt werden. Als gekdrnte, adsorptive Granulattriger kommen porése Typen wie z.B.
Bimsstsin, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht sorptive Trigermaterialien z.B. Calcit oder Sand in
Frage. Darliber hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer oder organischer
Natur, wie insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pflanzenrlicksténde, verwendet werden. Besonders
vorteithafte applikationsférdernde Zuschlagstoffe sind ferner natlirliche (tierische oder pflanziiche) oder

so0 synthetische Phospholipide aus der Reihe der Kephaline und Lecithine.

Als oberflichenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formulierenden Wirkstoffes der Formel
! nichtionogene, kation-und/oder anionaktive Tenside mit gutem Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaf-
ten in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensidgemische zu verstehen,

Bsi den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem um quartdre Ammoniumsalze, welche als N-

s5 Substituenten mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 G-Atomen enthalten und als weitere Substituenten
niedrige, gegebenenfalls halogenierie Alkyl-, Benzyl- oder niedere Hydroxyalkylreste aufweisen.

Gooignete anionische Tenside kdnnen sowohl sog. wasserldsliche Ssifon, als auch wasserlSsliche
synthstische oberfifichenaktive Verbindungen sein.
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earth netal ion that has been forned froma correspondi ng base or basic
conmpound; U is oxygen or sul fur EP0a18512 Btoxygen or [err] R is hydrogen,
[err]al kyl, [err]alkyl that is substituted by hal ogen, cyano, nitro,
hydroxy, al koxy or by [err aIkI (T)- COO—Ior T)[err]al kyl , C2-C6-
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Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 88 Gew.-% insbesondere 0,1 bis 95
15 Gew.-%, Wirkstoff der Formel 1, 99,9 bis 1 Gew.-%, insbesondere 99,8 bis 5 Gew.-%, eines festen oder
flussigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 25 Gow.-%, eines Tensides.
Die nachfolgenden Bsispiele dienen zur néheren Erlduterung der Erfindung.

u 1. Herstellungsbeispiele
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Beispiel 1.1: Herstellung von 2-Chlor-3-nitrobenzoes&uremethylester {Zwischenprodukt).

‘r'oocn 3

C
26 ./\/1
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30
50,0 g (0,248 Mol) 2-Chior-3-nitrobenzoesdure werden in 500 ml Methano! geldst und mit 20 mi
konzentrierier Schwefelstiure versetzt. Nach 24 Stunden Riickfluss wird das Gemisch auf Eis/Wasser
gegossen und der weisse Niederschiag filtriert, mit Wasser goewaschen und getrocknet.
Ausbeute: 53 g (99 % d.Th.); Smp. 68*C.

Beispisl 1.2: Herstellung von 2-Benzylthio-3-nitrobenzoesiuremethylester (Zwischenprodukt)

O0CH 3
40 . ."\./SCKzCsHs

P
\‘/ \NOz

454 g (0,21 Mol) 2-Chlor-3-nitro-benzoestiuremethylester und 24,8 ml (0,21 Mol) Benzyimercaptan
worden in 420 ml Dimethylformamid geldst, mit 29,2 g (0,21 Mol) Kaliumcarbonat versetzt und 8 Stunden
bei 80°C gerlihrt. Dann wird auf Eis/Wasser gegossen, zweimal mit Essigsdureethylester exirahiert, die

s0 Extrakte mit Wasser gewaschen, Uiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft.
Ausbeute: 62,7 g (98,5 % d.Th.) Oel.

Beispiel 1.3: Herstellung von 3-Amino-2-benzyithio-benzoesduremethylester (Zwischenprodukt)
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[err]cycloal kyl, [err]cycloal kyl substituted by [err]al kyl - OOC,
(M[err]-phenyl or (T)[err]-pEpydissieBi tuted in the phenyl noiety by
hal ogen, hydroxy, nethyl, CF3, cyano, nethoxy, HOOC or by MOOC, [err] is
hydr ogen, hydroxy, [err]alkyl, [err]al kyl substit- uted by cyano or by
[err]al koxy, [err]al koxy, or a 3gobs,0- menbered saturated or unsaturated
het erocycl e contain- ing 0, N or S np€lr 0 atoms; [err] and [err]
together with the atomto whi ch/t he§ are bonded are a heterocycle W R3 is
hydr ogen, cyano, [err]alkyl, p ny“, phenyl substituted by hal ogen,
hydt oxy, methyl, nethoxy, HOOC b HYOOC, or a heterocycle W R4 is
rogen, [err]alkyl, CONH err], CONH CONH-[err]al kyl, [err]al kanoyl,
@?r]al kanoyl substituted by hal ogen or by [err]al koxy, C3-Cbal kenoyl, or

g e A b S O
carbo sgidtgsg’gg%s. d I's a carbocyclic radical having from3 to 7 ring

car bon at ons; i's hydrogen or nethyl: R6 is hydrogen or [err]alkyl; and n
is O Qéispk'l 1.4: He’rsléﬁung von 5-Brom-2-chior-3-nitrobenzoesiuremethylester (Zwischenprodukt)

15 GOOCH s
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Zu 51,0 g (0,182 Mol) 5-Brom-2-chlor-3-nitrobenzoesiure und 500 mi Methanol werden 20 ml konzen-
trierte Schwefelsédure getropit. Das Gemisch wird dann 16 Stunden am Rickfluss gekocht. Anschliessend
25 wird mit einem Eisbad gekihit und der ausgefallene Niederschiag filtriert. Die Mutterlauge wird eingesngt,
mit Wasser versetzt und der ausgefallene Niederschlag filiriert.
Ausbseute: 50,2 g (94 % d.Th.). Smp. 69°C

Beispiel 1.5: Herstellung von 2-Benzylmercapto-5-brom-3-niirobenzoesduremethylester (Zwischenprodukt)

30
O0CH 3

. JICH2CcHs
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71,6 g (0,58 Mol) Benzylmercaptan werden in 2,9 | Methanol/Wasser (8:2) geldst und 79,8 g (0,58 Mol)
40 Kaliumcarbonat zugegeben. Bei 0-5°C werden unter Rihren 170 g (0,58 Mol) 5-Brom-2-chlor-3-nitro-
benzoesiuremethylester portionenweise wihrend 2,5 Stunden zugegeben. Dann noch zwei weitere Stunden
gerlibrt und anschliessend die Innentemperatur. auf 20° C steigen gelassen. Darauf wird der ausgefallene
Niederschlag filtriert, mit etwas Wasser und anschliessend mit 500 m! Methanol/Wasser gewaschen. Nach
Trocknung wurden 208 g (94 %) hellgelbes Produkt erhalten. Die Umkristallisation in 400 mi Methanol ergab

45 190 g (86 % d.Th.) Produkt mit einem Smp. von 65-66° C.

Beispiel 1.6: Herstellung von 3-Amino-2-benzyithio-benzoesiuremethylester (Zwischenprodukt)

. OCCH 3
.’°\ /SCHaCGHs
}

]
\'/’\Nﬂz
65

156,25 g (0,408 Mol) 2-Benzylthio-5-brom-3-nitro-benzoesiuremethylester werden in 3 | Tetrahydrofuran
in Gegenwart von 60 g Pd/C (5 %) hydriert. Nach Reduktion der Nitrogruppe werden weitere 30 g Pd/C (5
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wi th the exception of the conpounds: 7-cyanobenzo-1, 2, 3-thi adi azol e;

4- chl oro- 7- cyanobenzo- 1, 2, 3-t hi gpigeF3512 B1

4, 6-di br ono- 7- cyanobenzo- 1, 2, 3-t hi adi azol e;

benzo-1, 2, 3-thi adi azol e- 7- carboxyllc aci d;

benzo- 1%2 "Bd t4h# ol (GAAS | Mal)7 Trdethyisminy pygegolien G"qwﬁlehwdf'@'sﬂgepﬂgesem Dann wird der

6- chl Or@darys@yaqlpglg@ﬁ rpd die 28syng mnaqungqréﬂlge RUckstand wird in Essigsiureethylester aufge-

6- chl or iRWFRQdreimal it Wasser, gows piprpsuliat; getrockpet fitort 409 Jis KesHRSoundss
are pr e?"@F?’é‘tPﬂa%aséE‘P'W%PPH‘{j‘f agt 9) W”E’ﬁtdge ALY hei r excel | ent

bi olzggl1 aI ﬁ I VI {é 9,,0-}’@ Q Skrb%“”?be%%npé)é’tﬂgﬁ‘gzm? car boxylic acid

thoxycar bonyl benzo- 1, 2, 3-t hi adi azol e (Conp. 1.2). Group B 1 (novel
corrpounds) 7- et hoxycar bonyl benzo- 1, 2?°9°t1h| adi azol e (Conp. 1.3);
7-n- pr opoxycar bonyl benzo- 1, 2, 3-t hi a;ﬁ\a e (Conmp. 1.4);
7-1sopropoxycar bonyl benzo 1 2 3- thladlnazo (Comp. 1.5);
. 7-n-but oxycar bonyl benzo- 1, 2, 3-t hi ad\afz (Comp. 1.6);
7- sec- but oxycar bonyl benzo- 1, 2, 3-t hi adi aZol e (Conp. 1.7);
7-tert-butoxycarbonyl benzo- 1 2 3-thi adi azol e (Conp. 1.8);
7- cyed opr opyl net hoxycar bonyl benzo- 1, 2,3-thiadiazole (Conp. 1.28);
- 7-(2' - phents b dk¥Ac Siolp Siyrinp-2henzytthicbeizoésitrmetilileatoo werdérCbet 85 * G IgJam zu 1,18 |
7- benzykoozeptientsh Salgsdbeenia G20 nik Vassan igeghberk siobsi (sChdps H¥driohlorid bildet. Man rUhrt 15
- 7- al | yMiostgrclai deyrojeidhen Temperatur weifer uridl kijbli dano i -§ “Coabp Darguf #itg eine Lisung von 120
- pr opym Nattiymnissihje: 5200 ¥asees wityend 25 Stunden avtietion§| Mach Berndigung des Bytropfens wird 2
20 “Stunden bei 0° und weitere 2 Stunden bei 20°C gerlihrt. Das Reaktionsgut wird filtriert, mit Wasser
ausgewaschen und abgepresst. Nach Umkristallisation in Essigsiureethylester/Hexan wurden 292 g (86 %
d.Th) vom Smp. 134-135° C erhalten.

Beispiel 1.8: Herstellung von Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsiure

25
oOH
fooR..

N A
! 4
30 N,”

100 g (0,51 Mol) 7-Methoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazol werden in 1000 ml Wasser suspendiert. Dann
35 werden 310 ml 2 N Natronlauge und 5 mi Dioxan dazugegeben. Das Reaktionsgemisch wird auf 40°C
erwirmt und 4 Stunden bei dieser Temperatur gerlihrt. Dann wird auf 10° C gekiihit, nochmals 1000 ml
Wasser zugegeben und mit 310 ml 2N Salzséiure neutralisiert. Der erhaltene Niederschlag wird filtriert,
O leicht luftgetrocknet, in Tetrahydrofuran geldst, die Losung Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
eingsengt. Die Kristalle werden in Hexan aufgeschiimmit, filtriert und getrocknet.
40 Ausbeute: 91 g (98 % d.Th.); Smp. 261-263°C.

Beispiel 1.9a: Herstellung von Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsdurechlorid (Zwischenprodukt)

0Cl
? S,

AN
i B
9%

12,54 g (0,070 Mol) Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsdure werden mit 80 mi Thionylchlorid gemischt.
Das Gemisch wird erwlrmt und wdhrend 8 Stunden bei einer Badtemperatur von 90°C gehalten.
Anschliessend wird das Uberschlissige Thionylchiorid am Rotavapor bei einer Badtemperatur von 40°C
85 abdestilliert. Das erhaltene Osl wurde fest; Smp. 107°C.
FUr die weiteren Umsetzungen wird das erhaltene Sdurechlorid in Toluol geldst und direkt weiter
verwendet.

80
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2-(7-benzo-1, 2, 3-t hi adi azoy] oxy-i m no) - 2- cyano- N- (et hyl -
am nocar bonyl ) - acet am de ( ComEp 0.318%12 Bsfodi um sal t of
benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e-7-carboxylic acid (Conp. 1.112); potassiumsalt of
benzo-1, 2, 3 t hi adi azol e- /- carboxyl i C - 20- aC| d (Oo . 1.113);
tri et BoisnighitBliHargietiunp des Aurav, i Fer 4 efi3-Bon BReNse ¢ aci d (Conp.
1.114); 7- (1 phenet hoxycar bonyl) benzo- 1, 2 3- th| adi azol e (Conp. 1.119);
7- (1- napht hyl met hoxycar bonyl ) - benzo- 1, 2, 3- t hi adi azol e (Conp. 1.116);
7- (met hyl t hi ocar bonyl ) - benzo- 1, %~3=tdratf%zol e (Conp. 2.1);
7- (%t hyl t hi ocar bonyl ) - benzo- i\?f& t hi adjtg QJS (Conp. 2.2);:
@benzyl t hi ocar bonyl ) - berso- 1; 2, 3 t hi zﬁdl azol & (Conp. 2.5);
[ (di cyanonet hyl ) -am nocar ‘benzoxlg “thi adi a- zole (Conp. 3.13);
3-[ (N-benzo-1, 2, 3-t hi adi azol - carbonyl) -1, 3, 4- t hi a-
di ggol - 2-yl am no] 2- met hyl propenecar boxylic acid nethyl ester (Conp. 3.28);
3-[ (N-benzo-1, 2, 3-t hi adi azol - 7-yl carbonyl )-1, 3,4-thi a-
8 g 1,23-Benzthiadiazol-7-carbonsdure werden in 50 mi Acetanhydrid wihrend 24 Stunden unter
Ruckfluss gekocht. Dann wird die dlinne Suspension unter Vakuum eingedampft, der feste Rlckstand mit
Ether aufgeschiimmt und abfiltriert. Es resuitioren 4,3 g Anhydrid vom Smp. 117-119°C. Die gleiche
15 Verbindung wird z.B. auch durch Erwdrmen der Carbonsiure mit Bis-(2-oxo-3-oxazolidinyl)-phosphin-
s#urechlorid in trockenem Tetrahydrofuran erhaiten (vgl. Synthesis 1981, 616).

Beispiel 1.10: Herstellung von 7-Cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol

./i\./s
1
A4 \>

4.0 g (0,022 Mol) Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-yl-carbonsdureamid werden in 35 ml Tetrahydrofuran gelSst

und mit 3,6 ml {0,045 Mol) Pyridin versetzt. Dann wird auf 3* gekiihit und eine Ldsung von 3,2 ml (0,028

30 Mol) Trifluoressigséureanhydrid in 12 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Darauf wird das Reaktionsgemisch 22

Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt. Anschliessend wird auf Eis/Wasser gegossen, zweimal mit Essigséu-

resthylestor exirahiert, die Exirakte mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat gefrocknet, und durch

eine Kieselgelschicht filtriert. Nach dem Eindampfen erhielt man 3,5 g (98 % d.Th.) kristallines Produkt mit
einem Smp. von 119-122°,

25

Beispiel 1.11: Herstellung von Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsdurshydrazid

O (FONH-NHz

9,7 g 7-Methoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazol werden 19 Stunden mit 4,8 g Hydrazinhydrat in 30 mi
Wasser bei 50° C und anschliessend weitere 6 Stunden bei 80-90° G umgesetzt. Die Suspension wird leicht
abgeklihlt, warm abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Es verblisben 8,8 g weisse Kristalle vom Smp. 270-
272°,

§0
Beispiel 1.12: Herstellung von 2-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-1-(a-methylpropyliden)-hydrazin

85
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di azol - 2-yl am no] - 2- et hyl propenecar boxylic acid nethyl ester (Conp. 3.29);
1- (benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e- 7- carEmoghi3 s£2 Ba- net hyl propyl - i dene) - hydrazi ne
(Conp. 4.2); 1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7- carbonyl) 2- (cycl obutyl -

i dene) - hydr azi ne (Conp. 4. 8)

1- (benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e-7-car bonyl ) - 2- (cycl opentyl - idene)-hydrazi ne

( Conp. 4.9); 1- (benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e- gﬁ@arbonyl) 2- (cycl ohexyl -

i dene) - hydr azi ne (Conp. 4.10); ONW"

2- (benzo- 1, 2, 3-t hi adi azol e- 7- carb 6@H§-sec butyl)- hydrazine (Conp.
5.2);%1- (benzo 1, 2, 3- thladIaZO|6* ﬁx yl)-2-(cyclopentyl)- hydrazine

gggnp 5.7); 1- (benzo 1,2, 3- thlaqu; - car bonyl ) - 2- (cycl ohexyl ) -
razine (Conp. 5.8);
1- (benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e- 7- car bonyl ) - 2- (cycl ohept yl ) - - 21 - hydrazine

(Conp,, 5. 9) 1-(benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e- 7-carbonyl ) -1, 2-di acetyl - hydr azi ne

(Conp. 6. Tag %Bé.&mraa.azolq-@ar&n;dmaﬁﬂéa%e1§o FRRBAhykeRn RBRBY Ik méisas%.g
(Conp. Grafbad &-dhiR6K Gur 1702 3nbdiin® insth s ind wird[dao Mhidiondgdiidch G Vakuary leinge-
hydr azi gmp abiRtcRstAd in 1 | Dichlormethan aufgenommen und die L8sung zweimal mit 700 ml Eiswasser
gewaschen. Dann wird liber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft, der Rlickstand mit Essige-

15 ster angeschiimmit, filtriert und getrocknet. Das oben angegebene Produkt schmilzt bei 159-162° C.

Beispiel 1.13: Herstellung von 2-(Bonzo-1 ,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-1-(2"-n-butyl)-hydrazin

0

CHa

| oNH-NH~C§
’?\ /S CaHs
25 R0,

10,5 g 2-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-1-(a-methylpropylidenhydrazin werden in 150 mi Dimethyl-

formamid und 100 ml Methyicellosolve geldst und Uber 7 g Platin/Kohle bei Raumtemperatur und unter

30 Normaldruck hydriert. Anschliessend wird vom Katalysator abfiltrfert und das nach Eindampfen des Filtrats

verbleibende Produkt mit Essigséuresthylester an Kieselgel chromatographiert. Das Produkt wurde in Form
weisser Kristalle vom Smp. 148-150° erhalten.

20

Beispiel 1.14: Herstellung von 2-Benzylthio-3,5-dinitro-benzoesiuremethylester (Zwischenprodukt)

35
O0CH3
O .f'\./SCHsz'ls
P
40 OzN/ \'/ \NOz

332 g (2,40 Mol) Kaliumcarbonat werden in 500 ml Dimethylformamid vorgelegt und auf -5° C geklihit.

45 Dann lasst man 375 g (1,14 Mol) 2-Chlor-3,5-dinitrobenzoes8ure (76 %ig mit 25 % Wasser; Transpori-und

Lagerform) in 1,1 | Dimethylformamid w&hrend 30 Minuten zulaufen. Die Innentemperatur wird dabei auf

<5°C bis 4° G gehalton. Anschliessend werden 142 g (1,14 Mol) Benzylmercaptan bei 0 bis 3°C wahrend

2,5 Stunden zugetropft. Darauf l&sst man die Temperatur wihrend 16 Stunden auf 20°C steigen. Dann

werden bei Raumtemperatur 170 g (1,2 Mol) Methyljodid wihrend 5 Stunden zugetropft. Anschliessend wird

so das Reaktionsgemich 16 Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt und danach auf 3 | Eis/Wasser gegossen,

geriihrt und filtriert. Das abgesaugte Gut wird viermal mit je 700 ml Wasser gewaschen noch feucht in der
néchsten Stufe (vgl. Beispiel 1.15) hydriert. Das getrocknete Produkt hat einen Smp. von 113-114°G.

Beispiel 1.15: Herstellung von 2-Benzylthio-3,5-diamino-benzoesduremethylester (Zwischenprodukt)

55
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G oup B2 (novel conpounds) 7-n-pentyl oxycarbonyl benzo-1, 2, 3-thi adi azol e

(Conp. 1.9);.. 7-(4-nethoxybengpleasmieiBinyl ) - benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e

(Conp. 1.39); 7-(cycl ohexi m no-oxycarbonyl)-benzo-1, 2, 3-thi adi azol e ( Conp.

1.72); 7-(3-hydroxy-n-propoxycarbonyl)-benzo-1, 2, 3- t hi adi azol e ( Comp.

1.79); 1,2,5,6-di-0-isopropylidene- @o@i;benzo 1 2 3-thiadi a-

zoyl) - Dgl ucofuranose (Comp. 1. 86) CH2CsHs

7-furfuryl oxycar bonyl benzo-1, 2, 3- i azol e (Corrp 1.96);

7-(1,2,4-triazol -1-yl)- msthoxycargﬁ kléﬁgzo 1, 2,3- thiadiazol e (Conp.

1. 1(?0) 7- (2-pyridyl met hoxycar Y- blkzo- 1, 2, 3- thl adi azol e (COmwp. 1.101);
rimethyl silyl met hoxycar bonyl benzo 1,2, 3- th| adl azole (Conp. 1.103);
2-(trimethylsilyl)-et hoxycar bonyl ] - benzo- 1,2,3- thiadiazole (Conp

1.104); 6 :d#nr@ hePRRSHRAG e bdh OBy RY JP@en %ﬂ fouchiol SBézyiflb3 Conp.
1. 108) penz ﬁYJnfeg%@%g}P : Oﬁu&% Qoldst ailﬁé E - )
7 ( 1 pEB? LX6Viafidn0 ﬂé" Ber Kathiysator aﬁfﬂﬁ 43 Fiitafoi gggﬂﬁ’und]de ﬂl‘i'bcsland in
3- Nidsly Mwasfér)au@&iam‘aa N%chTrsékh g UBS MeBndsfuBiat und Behandlung mit Aktivkohle

und Bleicherde wird das Filirat singeengt und das Produkt durch Zusatz von Diethylsther zur Kristallisation

gebracht.
15 Ausbeute: 253 g (77 % d.Th. Uber drei Stufen); Smp. 84-86° C.

Beispiel 1.16 Herstellung von 7-Methoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazol

/ ?OOCH:g
f \ / >
\,/ y

a) 100 g (0,35 Mol) 2-Benzylthio-3,5-diaminobenzoesiuremethylester werden portionsweise zu 250 mi
konz. Salzsdure und 110 ml Wasser gegeben und 1,5 Stunden bsi Raumtemperatur geriihrt. Dann wird
das Gemisch auf -5° C gekiihit und wihrend 2,5 Stunden unter Riihren eine L&sung von 48,5 g (0,70
30 Mol) Natriumnitrit in 210 ml Wasser zugetropft. Der RUhrvorgang wird weitere 2 Stunden bei 0*C
fortgesetzt. Anschliessend werden 190 mi 50 %lige unterphosphorige Sdure wihrend 2 1/2 Stunden
zugetropft. Darauf lisst man die Temperatur wlhrend 19 Stunden auf 20°C steigen. Das erhaltene
Produkt wird abfiltrfert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Zur Reinigung wird das Produkt in
Essigs8uresthylester/Methylenchlorid geldst, durch Kieselgel filtriert, evaporiert und durch Zugabe von
85 Hexan kristallisiert. Ausbeute: 44,4 g (65 % d.Th.); Smp. 132°C.
b) 676 g (2 Mol) 8,5-Diamino-2-benzylthio-benzoesdure-methylester werden in 500 ml 1,4-Dioxan geltst
und unter Rlhren und Kiihlen bei 0 bis 5°C zu vorgelegter SN Salzsiure (3 I) getropft. Anschliessend
O wird die feine Suspension auf -17° bis -20°C abgekiihit und innerhalb 1,25 Stunden unter Niveau
tropfenweise mit 294 g Natriumnitrit in 500 ml Waser versetzt. Unter weiterom Rihren wird die
40 Innentemperatur innerhalb 1 Stunde auf -5°C ansteigen gelassen und wihrend 2 Stunden gehalten.
Dann wird auf -15° C abgekiihit und die Suspension unter Riihren portionenweiss in auf -10° bis -15°C
geklhite Unterphosphorige Séure (1,1 ) eingetragen, wobei Stickstoff entweicht. Nach beendeter Zugabe
wird die Innentemperatur innerhalb 5-6 Stunden auf Raumtemperatur ansteigen gelassen, der gebildete
Niederschlag abfiltriert, diese mit 2,5 | Methylenchlorid verrUihrt, wieder vom nichigeldsten Teil abfiltriert
45 und das Filirat vom Wasser getrennt. Anschliesssend wird die organische Phase {iber Natriumsulfat
getrocknet, mit 300 g Kieselge! verrllhrt, emeut filtriert, mit Methylenchlorid nachgewaschen und das
Filtrat eingedampft. Aus Methanol umkristallisiert resultieren insgesamt 244,8 g (63,1 % d. Th.) beige
Kristalle vom Smp. 130°C-133°C.
c) 183 g (0,5 Mol) 3,5-Diamino-2-n-dodecyithio-benzossdure-methylester, geltst in 200 ml Dioxan,
50 werden unter Kilhlen und Riihren bei 0°-5° C zu vorgelegten 1,2 | 5N Salzsiure getropft. Zur Erzielung
eines feinen Niederschlags wird noch ca. 1 Stunde weiter gerlhrt. Dann wird auf -15° bis -21°C
abgekihlt und unter weiterem Rilhren bei dieser Temperatur innerhalb 1 Stunde tropfenweise unter
Niveau eine Ldsung von 73,5 g Natriumnitrit in 130 ml Wasser zugefligt. Anschliessend wird die
innentemperatur innerhalb 1 Stunde auf - 5° C ansteigen gelassen und bei dieser Temperatur noch 3
55  Stunden weitergerlihrt. Sodann wird die Suspension wieder auf -10° G gekihlt und innerhalb 1,5 Stunden
protionenweise zu ebenfalls geklihlter Unterphosphoriger S&ure (280 mi) gegeben, wobei Stickstoff
entweicht. Schiiesslich wird wihrend 8 Stunden weitergerlihrt, wobei die Raumtemperatur erreicht ist,
der Niederschiag dann abfiliriert und wie unter 1.16 b zum Rohprodukt auigearbeitet. Dieses kann zur
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.22 - 1 144); 7-(ethylthiocarbonyl)-benzo-1, 2, "3-thi adi azol e (Comp. 2.

7- (n-propyl t hi ocar bonyl ) - benzo- 1g@o 313 i@ azol e (Conp. 2. 3);

7- (benzyl t hi ocar bonyl ) - benzo- 1, 2, 3-t hi adi azol e (Corrp 2.5);

7- car banoyl benzo- 1, 2, 3-t hi adi azol e (Comp. 3.1);

7- N phenyW@alebaﬁtﬁm;duma 1aueh- durch ginerh rrudﬂmbelege(mnmﬁau@m) filtriert werden, wobei mit
N-(7- benzumnylgcgor[dfﬂemﬂg)zﬁy%g:! prird pfeg ung Verrlihren des Rlickstandes mit 300
7- (N-di al WM@WB‘d‘ﬁ@% S g 6. g Forn fiftratidneen 'staﬂssamaus Essigsaureeth-
6- f | uor o- VSRS etREe & rgoB?WPS%f@a'%"z"eB‘e? Hiogibg é'e( beuts ¥ g (5.2 % d.

6-1 : 32{ 8_ _ 2 > thl adlr %gntgr ? ml 9bs5] trahydrofu-
| ?ﬁ% n:tg): E -2-frimethylpropenylamin
uor o- & wwjL 6B|e| Ay o ?Jétili nd eine L8sung

h

Uée an
5-fl uoro- (- 3
| nvesyiga um?e?n eB Pgla Hﬁiﬁg}% reg%

n7 $tunden£e'T
Di
di seases Dkt 56 GBssh ghbrglmta he mwrdee ' -

Kosuge et Wﬁésep g a@dﬂ&n, gofrdekrieP Bnd ESlhdelapit! BESkristal Ime tﬁ,‘l?étd?la&ﬁrh’am StYakium! Bei
M1 Tan, Neovc\gefréckaen dti et Hokahl vaRisbon MitFidi und A8 NieddR8IRsy mifiexan gut gewaschen. Es
' rosultioren 1,38 g (87 % d. Th.) reines Produkt vom Smp. 128-130°C.
15 e) Nach der gleichen Methode wie in Beispiel 1.18b beschrieben, wird 3,5-Diamino-2-methylthio-
benzoesdure-methylester in die Titelverbindung umgewandeit.

Beispiel 1.17: Herstellung von 7-(2-Trimethylsilylethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol

O

20
Hj
TOOCH;CH:-%i-CHa
- S. H’
I\
2 P
X,” \>
80 1,99 g (0,01 Mol) 7-Benzothiadiazolcarbonsdurechlorid in 18 mi Toluol werden wihrend 25 Minuten zu

einer Ldsung von 1,9 ml (0,013 Mol) 2-Trimethylsilyl-ethanol, 2,4 ml (0,017 Mol) Triethylamin und 18 ml
Toluol getropft. Anschliessend wird 16 Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt. Dann wird das Reaktionsge-
misch auf Eis/Wasser gegossen und zweimal mit Essigséureethylester exirahiert. Die Extrakte werden
vereinigt, mit Wasser gewaschen, lber Magnesiumsulfat getrocknet, filiriert, eingeengt, mit der gleichen

35 Menge Hexan versetzt und durch Kieselgel filtriert. Nach dem Einengen werden 2,0 g (71 % d.Th.) Produkt
erhalten; Smp. 37-39°C.

O Beispiel 1.18: Herstellung von 7-(Carbonyloxymethyl-O-ethyl-msthylphospinséureester)-benzo-1,2,3-thiadia-
zol

ke

45 j.\./
| P
% \~>

50
2,6 g (0,013 Mol) Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbons&urechlorid in 26 ml Dioxan werden zu einer L8sung
von 2,2 g Hydroxymethyl-methyl-phosphinsiuresthylester, 3,2 mi (0,023 Mol)Triethylamin und 26 mil Dioxan
getropft. Anschliessend wird 16 Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt. Dann wird das Reaktionsgemisch
durch eine Kieselgelschicht filtriert und eingeengt. Das Produkt wird in Essigsduresthylester/Hexan umkri-
55 stallisiert.
Ausbeute: 2,2 g (56 %); Smp. 89-92° C.

Beispiel 1.19: Herstellung von 2-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl-1 -(2'-butyl)-hydrazin

29
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15, A .N. Mukhopadhyay et al.). Surprisingly, it has now been found that the
conpounds of formula |, used | gpacRI3EIga®Ie W th the invention, prevent
heal t hy plants from being attacked by harnful mcro- organisms fromthe
outset and thus protect the plants fromthe damage caused by such an
attack. The great advantage of the procesg of treating plants according to
the invention lies in the fact t?aaﬁn.lﬂsggc of chem cal substances acting
directly on the plant-destructi H m croorgani snms, the plant's own
bi ol ogi cal defence systemis a d and Stimulated before the plant is
att dcked, so that it can be engs 5 at the treated plants remain healthy
gzgvirtue of their own resourced’wwhout any further direct use of

robi ci dal substances during the vegetative period. It is therefore
especially character- istic of conpounds of formula | that when they are

Use &QQ&F@N 35 dﬁ?of:-? cﬁpo%u}-i? Fo%lﬁ%nh Q5 HQadhab 18 t l'y on
et Jﬁ?ﬂ\fb 350, 5iF MettiAbblcs phi kBTGP 't&a«t’.tg 4 pl ant's
agai NSfioriaidid r%r%ﬂaﬁrﬁéhheisgndtﬂ}d%&%ﬂﬁgqoh\%d tmsrmm uriQfS hath Eild@miéd €Ct
any di de8 HitrabClortiheAdAbBdukt SERBILS (Sisighdied) dRRMatohraPHidr BEY PrEdRUMARIESh FoNOI

(for ewsnsst iGistlengin SpPEIBi18643 orh c- etes). Accordingly, the use of the
conpounds of formula | according to the invention avoi ds di sadvant ageous

si de- Beispiel 1.20: Herstellung von 2-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl-1-(2'-butyl)-hydrazin

Om ?0-NH-NH-C€

.f \./S C2Hs

!\/'.' \/‘

25

4,8 g Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsgurehydrazid werden in 300 ml Tetrahydrofuran goldst und mit
9.3 g Methylethylketon und 0,6 g 5%igem Platinkohle-Katalysators versetzt. Dann wird bei 20* bis 25° bei
Normaldruck bis zum Stillstand der Reaktion hydriert, wobei 3 weitere Katalysator-Zus#tze zu je 2 g
80 gemacht wurden. Anschliessend wird vom Katalysator abfiltriert, eingedampft und aus Essigester umkristalli-
siert:
weisse Kristalle vom Smp. 147-150°C.

Beispiel 1.21: Herstellung von 2-Benzyithio-3-nitrobenzoesiure {(Zwischenprodukt)

35
OOH
O .f‘\./SCHz-CSHS
P
40 \o/ \102

6,85 g (0,055 Mol) Benzylmercaptan werden in 150 mi Dimethylformamid gelist. Dann wird auf 0°C
45 gekUhit und 15,2 g (0,11 Mol) Kaliumcarbonat zugegeben. Bei 0° bis 5°C werden 10,8 g (0,050 Mol) 2,3-
Dinitrobenzoes#ure portionenweise zugegeben. Anschliessend ldsst man die Innentemperatur wihrend 24
Stunden auf Raumtemperatur steigen. Daruaf wird das Reaktionsgemisch auf Eis/Wasser gegeben und mit
Salzsiure anges#uort. Das erhaltene Produkt wird filtriert, mit Wasser gewaschen und gestrocknet.
Ausbeute: 11,8 g (82 % d.Th.); Smp. 152-153°C.

50
Bsispiel 1.22: Herstellung von 3-Amino-2-benzyithiobsnzoesiure
OOH
SCH2-CgH
55 / \ / 2 6115
\ / \NH

30



effects, which otherwise are to be observed to a greater or |esser extent
in the case of the direct contrckp oB1psIZEBites on plants by neans of .
chem cal substances, and this has the advantageous result that the growh
of the plants is conpletely undisturbed. Furthernore, in the case of sone
of the novidio 08 Mabl &-Beadylthig@mitwberdoesdurs werslen e 18fmifTgirahydrefuren geldst und bei
ar mi cr olgP t ibisa2s " Celoaagienyartyvop Raney-Nigkah bei d¥ogrealdruck dypriert; Parauf rwirg cdey (Katalysator
addi t i ombifitdertadep Filivetoingernat1nd \ag,erhaltare Rrpduik dirpleyin dar sfighglen, Siute\pinggpetztrifgispitl de of
action d@3% he conpounds of fornula | that underlies the invention has
at.th& sape tine the aim of ral |y [nc eing t he capacity of the

at ed 1RSI RPN IACTa200 7CY Y2 general antim crobi al
tr@i stance to a broad spectrumof harnful mcroorganisns is thereby
attai ned. The nethod according to th&%*hven- tion is therefore particularly
suitaple for practical uses. The sysﬂ’em’ﬁs\:ctivi ty inherent in the
conpounds of fornula |I neans that tjhe protctive action extends also to the
parts of the treated plants that gr&yw r. - 24 - The imuni sing
process according to the invention is effective against phytopathogenic
fungi belonging to the follow ng classes: Fungi inperfecti (e.g. Botrytis,
Hel m it hosporium Fusarium Septoria, Cercospora and Alternaria);
Basi di ony cedseghdjienegProdiuRe agscBaspivl Hi22ivirdi adalog Beispiel 1.7 mit Salzsfure und Natriumnitrit

umgesetzt. Es wurde die Titelverbindung mit einem Smp. von 260-262° C erhalten.

{ ) Bsispisl 1.24: Herstellung von 3,5-Dinifro-2-isopropylthio-benzossiuremsthylester
w20

\’IIOOCHJ
./-\./SCH( CHs3)»

Ch T
0-8" 7 o,

30 33,2 g (0,240 mol) Kaliumcarbonat werden in 100 ml Dimethylformamid vorgelegt und auf -5° C geklhit.
Dann l4sst man 37,5 g (0,114 mol) 2-Chlor-3,5-diniirobenzoesdure (75%ig mit 25 % Wasset) in 110 ml
Dimethylformamid wihrend 20 Minuten zulaufen. Die Innentemperatur wird dabei auf -7° bis -3°C
gehalten. Anschliessend werden 11,0 mi (0,114 mol) Isopropyl-mercaptan (97%ig) in 20 ml Dimethylforma-
mid bei -8* bis -1°*C wihrend 45 Minuteri zugetropit. Darauf rlihrt man eine Stunde bei 0°C und l&sst
35 dann die Temperatur wihrend 24 Stunden auf 25°C steigen. Dann werden bei Raumtemperatur 7.5 ml
(0,12 mol) Methyljodid wihrend 30 Minuten zugetropft. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch 16
Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt und danach auf 500 ml Eis/Wasser gegoseen, gerlihrt und filtriert.
' O Das abgesaugte Gut wird mit Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet.
Ausbeute: 32,6 g (95 % d. Th.); Smp. 62-63°C.

40
Beispiel 1.25: Herstellung von 3,5-Diamino-2-isopropyithio-benzoeséure-methylester
(,:OOCH;
pu .
./'\./SCH( CH3)»
fl |
.\ /.
HzN/ . \Nﬂz
50

26,6 g (0,0886 mol) 3,5-Dinitro-2-isopropylthio-benzoesiure-methylester werden in 270 ml Tetrahydrofu-
ran geldst und unter Zusatz von 10 g Raney-Nickel bei 30° C bis 35° C hydriert. Darauf wird der Katalysator
abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der Rlickstand aus EssigsiureethylesterHexankristallisiert.

s5 Ausbeute: 20,1 g (94 % d. Th.); Smp. 108-111°C.

Beispiel 1.26: Herstellung von 7-Methoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazol

- 31



Rhi zoct oni a, Puccinia); and Asconycetes (e.g. Venturia, Podosphaera,

Erysi phe, Mnilinia, Uncinula) EPO®3i8t2B1i Si ng process can be used

especi al |y advan- tageously against the follow ng harnful organisns: fungi,

for exanple Qomycetes (for exanple Plasnopara viticola, Phytophthora

I nfestans), Fungi inperfecti- (for ow] e Col l etotrichum | agenarium

Piricularia oryzae, Cercospora ni%gm?p e), Asconycetes (for exanple

Venturia inaequal - is); bacteria,s éﬁqg;§nple pseudononads (Pseudononas

| achrymans., Pseudononas tomato, emdogOnas tabaci); xanthononads (for

“exarfpl e Xant homonas oryzae, Xanthottona¥ vesicatoria), Erwinia (for exanple
i ni a anyl ovora); and viruses, for exanple the tobacco nobsaic virus. The
hod according to the invention can be used for the protection of plants

from di f 42§ gnj 0fd7oms) @S—ddiﬁl‘ oWlisdptopilih-berhdsBiB-rethfiostér WideR  pokiBheAwdisly &Nt i ON

- the ;ar {3 %y Rbnzbridfbriesalsdumlu '5‘59:?1%%& Bs‘q@&nmnaeﬂé Ytuhdebei ﬁéam'ie%eéaﬂr M9
speci eFanfiwirdlagiisSe goithe Bhd wANIR A Stukidh luft¥n RUNYER, eifdAlsBungvof 9,80 $A6 FhUmbIRNd

rel at et )in 200 A Wakse GatfotrdpR CAnsNEssbriadWil R weh68 12) SturldBnTB&i .0+ BIgdRRE. Bkl SOf t

fruit wednl285m MBaha) 50%igsinterihosphbiigs Saarb WalTelRl, 30NAUteN 0getropi. DankaBsst &S,

r aspbedié mesperata wih@ak 24 ISeinddancsi) 20 1Cegeigenn Aurs RehiditrisgeniisaR ava’ien H&ENInl Wassepeas,

soy+s bgegelsh, dasi Produkianirds alffitdegtie mitneigsser ghwagpbgpynd getrockest, Zw URsiniguhgd witd ias

coconuPrpduktaint 300 i Essjgsdurdethylesieycanipetinmames, angrRilgkfidss gakbeh} und heissiiteiert. puemt s

( punpkéingeengten ikttt wird Hexbrogegpbeny e ehaltphe Atodukf witsk ablihiert findegetrodeatyp, | ut e)

Cit r usAyspayter 7.5 g(FrfgdsTh.): Smp. 130-131°C.

Uzo Beispiel 1.27: Herstellung von 3,5-Dinitro-2-ethylthio-benzoesdureethylester

?OOCzﬂs
'/'\./SCZHS

i
OaN/ \'/ \NOz

30
33,2 g (0,240 mol) Kaliumcarbonat werden in 100 m! Dimethylformamid vorgelegt und auf -5° C gekiihit.
Dann |&sst man 37,5 g (0,114 mol) 2-Chlor-3,5-dinitrobenzoeséure (75%ig mit 25 % Wasser) geldst in 120
mi Dimethylformamid w#hrend 20 Minuten zulaufen. Die Innentemperatur wird dabei auf -5° bis 0°C
gehatten. Anschliessend werden 8,8 ml (0,12 mol) Ethylmercaptan in 20 ml Dimethylformamid bei -8°C
35 wiahrend 20 Minuten zugetropft. Darauf riihrt man sine Stunde bei gleicher Temperatur und I3dsst dann
wihrend 18 Stunden auf Raumtemperatur steigen. Dann werden 9,0 mi (0,12 mol) Ethylbromid in 20 ml
: Dimsthylformamid widhrend 10 Minuten zugetropft. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch 24 Stunden
- O bei Raumtemperatur gerlihrt und danach auf 500 ml Eis/Wasser gegossen, gerilhrt und filtriert. Das
o abgesaugte Gut wird mit Wasser gewaschen und darauf bei Raumtemperatur unter Vakuum und in

40 Gegenwart von Phosphorpentoxid getrocknet.
: Ausbeute: 28,7 g (84 % d. Th.); Smp. 80-81°C.

Beispiel 1.28: Herstellung von 3,5-Diamino-2-sthylthio-benzoesiuresthylester

45 : ?OOCsz
./'\./SCzﬂs

i |
' HzN-/ \°j \Nﬁz

50

25,9 g (0,0862 mol) 3,5-Dinitro-2-ethylthio-benzoes#urs-ethylester werden in 260 ml Tetrahydrofuran
geldst und in Gegenwart von 10 g Raney-Nickel bei 30°-35°C hydriert. Dann wird der Katalysator
55 abfiliriert, der Riickstand in Essigsdureethylester aufgenommen, Uiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und eingeengt.
Ausbeute: 19,3 g (93 % d. Th.).
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- 25 - lenons, grapefruit, mandarins), vegetables (spinach, |ettuce,
aspar agus, cabbages, carrots, omEP®813 §1QBIt oes, pot atoes, paprika),
| aur aceae (avocados, cinnanon, canphor), or plants such as maize, tobacco,
nuts, coffee, sugar cane, tea, vines, hops, bananas and natural rubber
pl ant s, Beispiehi9: Harstollung sonedTlugr-4.2,8przgihipdiazolhgargasdurgeityigstor  ,ous trees and
conifers). This Iitst does not constitute a l[imtation. The follow ng plants
are to be regarded as being partic-. ¢f0&e¥sy suitable target crops for the
use of the process according to the j®RyeMion: cucunbers, tobacco, vines,
rice,® cereals (for exanple wheat), fpears, pper, potatoes, tonmatoes and
I es. The conpounds of formula I_sbans’ repared by the foll ow ng
pFocesses: 1. conpounds of fornmul zfll a’[efr] in which R X, Y and U have the
meani ngs gi ven under fornula |, are prepared by reacting: 1.1 conpounds of
formy,a Il [err] in which L' is a leaving group, for exanple hal ogen, O-
acyl, for 183" héles 56Mhinb-2dinfilo-baRlosatreRByibser WeRien in 100 g wasserireien Fiuor-

wasserstoff bei 0 bis -12°C eingetragen. Dann werden bei 0 bis 5°C 12,9 g (0,187 mol) Natriumnitrit

wihrend zwei Stunden zudosiert und das Reaktionsgemisch zwei weitere Stunden geriihrt. Anschliessend

wird die DiazoniumiBsung in einen mit Teflon beschichteten Autokiaven gezogen und darin auf 146°C

15 erwdrmt. Nach der Reaktion wird der Fluorwasserstoff abdestilliert und der Riickstand in Methylenchlorid

aufgenommen. Nach dem Waschen mit Natriumbicarbonat-L8sung und Trocknen mit Magnesiumsulfat wird

die LBsung filtriert und eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wird Uber eine Kieselgelsiule gereinigt

(L8sungsmittel: Petrolether/Diethylether 2:1).
O Ausbeute: 1,5 g gelbe Kristalle vom Smp. 68-68°C.

20

Beispie! 1.30: Herstellung von 2-Benzylithio-3,5-diamino-benzoeséuremethylester

OOCH 3

./'\./SCHszis

i |
1N 7 N,

25

17,7 g Eisenspéne werden unter gutem Rihren in 80 ml Essigsiure (6%ig) auf 66°C erwdrmt. Dann
wird langsam eine L&sung von 12,0 g (0,034 mol) 2-Benzylthio-3,5-dinitro-benzoesiure-methylester in 20 ml
Tetrahydrofuran zugetropft. Nach dem Abkiihlen wird mit gesétiigter Natriumbikarbonatidsung neutralisiert
35 und dreimal mit Essigsiureethylester extrahiert. Die Exirakte werden mit Wasser gewaschen, Uber Magne-
siumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Nach der Kristallisation aus Diethylether erhdlt man 8,1 g (82

% d. Th.) Produkt; Smp. 80-82°C.

Beispiel 1.31: Herstellung von 3,5-Diamino-2-methylthio-benzoesiure-methylester

40
QOCH;
./"\./SCHs
1] ]
45 . .
HzN/ \0/ \Nﬂa

50 Nach der in Beispiel 1.30 beschriebenen Methode wird 3,5-Dinitro-2-methylthio-benzoesiure-methyle-
ster mit Eisenspinen reduziert. Man erhilt die Titelverbindung mit Smp. 102-104°C.
Wie in den vorstehenden Beispielen beschrieben lassen sich folgende Verbindungen herstellen.
in den Verbindungstabellen werden flir folgende Reste die ddzugeh&rigen Symbole verwendst:

33



-26 symmetric anhydride of acid Ib, or 1-imdazolyl3, wth conpounds of
formula I'l'l [err] a) in an excepp AABsidd1reactant RUH or b) in the presence
of an organic base either with or wthout 4-dialkylam nopyridine as
catalyst in inert solvents or ¢) in the presence of an inorganic base, the
reaction in each case being carried out in a tenpera- ture range of from
-10 to 180[err]C, preferably from‘O[err% to 10%§rr]c; or 1.2 conpounds of
formula Ib, [err] wt¥ conpounds Q¥ fornu %F\I_k?\.' &xcess™or in an inert
solvent inlthé présence of]l anlacild, such as}sulifuric ag¢id,] hydrochloric

aci 4, p-tolggnesul ’hghic aciNgror b n triflusgfde/ dieth et her conpl ex, or
(Mthe presence of dicyclohexyl carggpdiimde at a tenperature of from
~4O0[err] togl30[errgG preferably om0 to 14Qferr]C a@ld5 2. conpounds of
formula Ic 3Translator's note: although "im dazoyl" appears here in the
Gerpan, it seens clear fromthe correspondi ng claimand the text as a whole

that” "imidazolyl " masN ntended. SN, .
N R U . - N N N
\ L L L ] @
' \‘/ ?< cn’ N e N Ny’
CH3 CHj; R

6 Q17 Qis Q1s Q20 Q21 Qa2

— "~ ~CHp=e~———s ~CHp=e¢———s | o S
| O?_o .Y’.- "Yi’ _ 6\3/6 6\@/6 “\.}/ ﬁ\.}/
Hs

Qz3 Qzu Qs Q26 Q31 Q32
25 j .
L T s T s SO
N N/ \ " =N-CH=C-COOCH,3
S S
Q33 Qi Qss
30
L ] L ] [ 4 ’ * [ ] !
./ \. .I \Q/ { \. { \0 q/ \0/ ./ \I
Y. A A N O A
% WY 7\ WY \'d
_ Qu1 Qs2 Qus Quu Qus Qus
( > _ H-_—/S N /CH3 Hac\._./
\s/ \0/ ﬁ\0/
Qu7 Que - Que
45 Die vorstehend beschriebenen Heterocyclen knnen durch niedermolekulare Reste, wie aliphatische
Reste mit bis zu 6 C-Atomen, oder durch Halogenatome oder andere Reste substituiert sein.
§0

55
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- 27 - [err] in which the synbols Rl, R2, X and Y have the neani ngs given
under formula |, are prepared byepeassisigp12. 1 conpounds of formula Il with
conmpounds of formula IV [err] a) in an excess of the reactant H\N[err] or b)
in the presence of an organic base either with or w thout
4-di al kyl am nopyri dine as catalyst in inert solvents pr c) in the presence
of an inorgagebgsribase, the reaction in each case being carried out in a
tenpera- ture range of Bgm-lqerr] to 160[err]C, preferably fromO
[err]to 100[err]C, and X3. gonpounds of fornmula Id [err] in which A is the
radi c&l [err](=C.)[erf \aﬁg X, Y, R3, R4, R5 and n have the neani ngs given
r formula |, are b\re/rﬂg;r]% by: 3.1 reacting conpounds of formula le (le)

R:dd! - 28 -
10 Verb. R Physikal. Daten
Nr.
1.1 H ' Smp. 262°C
1.2 CH3 Smp. 134-135°C
18 1.3 CzHs Smp. 62-63°C
1.4 n-C3Hy Smp. 36-38°C
—~ 1.5 i-C3H7 Smp. 78-79°C
— 1.6 n-CuHs Oel
1.7 s-CyHo
1.8 t-CyHg
1.9 n-CsHiy Smp. 35-37°C
25 1.10 n-CgHy3
1.11 n-CgHi 7 Smp. 41-44°C

1.12 2-Bromethyl

1.13 2-Chlorethyl
1.14 2-Fluorethyl
1.15 2-Cyanoethyl

30

1.16 2-Methoxvethyl Smp. 30-32°C
35 1.17 2-n-Butoxyethyl
1.18 2-Allyloxyethyl
(:) 1.19 2,2,2~Trichlorethyl

1.20 3-Aethoxypropyl
1.21 3-Acetylpropyl

1.22 3-Chlorpropyl(n)
1.23 3-Brompropyl(n)

45 1.24 l1-Chlorprop-2-yl
1.25 1-Bromprop-2-yl
1.26 2, 3-Dibrompropyl(n)
1.27 2-Nitroethyl

1.28 Cyclopropylmethyl Smp. 46~48°C

50

65
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in which Z
radi cal
Al k[err]

is [err]al kyl,
derivatives of fornmula V or VI

[er]

Is a group COOH, COCl, COQAl k[err] or an acyl oxy-
for exanple [err] bersroyBmegeaBbonyl
in the presence of a base,

car bonyl
or acetoxycarbonyl,
wi t h hydrazi ne
in an inert solvent at a tenpérature of

in which

from-10[err] to 180 C, preferably fromOO to 100[err]C, or 3.2 reacting

corrpoundsrgbfeli@umﬂogtgeez@,{ﬁpw se first with hydrazine,

and t hen

reacting

t he

an organic
C

W th an
ence of a
B¥j120C,

the resulting hydrazine conpounds 3.2.1 with the alkylating agent R3-L or
ot 0t ol ee8l dr il L?Z‘ éPgb?Lo? om 2010 150] ??%%‘:‘?Qi Bhedd Lo e - O
@ﬁmgg ;{\; i th or without tsHE" gzqutH?oRa\(;f
or inorgapi-30a |§yc1aheia!1mmhplar ature of from - 10[ |smp] 62c64L80[ err]
preferabl y fago 1§,9ctJ,QQg{,hygnd subsequently, iff{desired, 3.2.3
a1 ot iy 3G Ll gl ch L 1S 2 Leaving Oy i g s
pref er abl y1-BBonh 2#4khepyle@Bd;, or, if desired, -[Bap. 77-79°C
1.34 Benzyl Smp. 94-95°C
i 1.35 | 2-Chlorbenzyl Smp. 126-127°C
1.36 3~Chlorbenzyl
1.37 | 4~Chlorbenzyl Smp. 106-108°C
(:2w 1.38 4=-Methylbenzyl
1.39 4-Methoxybenzyl Smp. 98-100°C
1.40 4~Nitrobenzyl
1.41 2~( 4~Methoxyphenyl)ethyl
25 1.42 2-Phenoxyethyl Smp. 60~62°C
1.43 2-(4~Chlorphenoxy)ethyl
1.44 Allyl Smp. 57-58°C
a0 1.45 4~Pentenyl
1.46 2-Propinyl Smp. 129-130°C
1.47 3-Hexinyl
1.48 3~Chlor-but~2~enyl
9 1.49 Cyclopropyl
1.50 Cyclopentyl ‘|Smp. 62-64°C
(:) 1.51 Cyclooctyl
40 1.52 .Phenyl
1.53 2~Chlorphenyl Smp. 108-110°C
1.54 3~Bromphenyl Smp. 121-123°C
1.55 3,4~Dichlorphenyl
4% 1.56 4~Chlor-2-methyl-phenyl
1.57 | 4~t-Butylphenyl Smp. 142~144°C
1.58 3-Nitrophenyl
50 1.59 4-Nitrophenyl Smp. 214~216°C
1.60 3-Cyanophenyl Smp. 181-183°C
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3.2.4 a) hydrogenating the hydrazone derivatives prepared under (3.2.1)
wi th hydrogen at a pressure of EpoOr313542B30x10[err] Pa in the presence of a
catalyst in adm xture with activated carbon in an inert solvent at a
tenmperature of fromO to 100[err]C, or 3.2.4.b) treating the hydrazone
derivatives prepared under (3.2.1) wth a conplex netal hydride, for
exanpl e sodi wesedyanobesatdtnagie, in an inert solvent at a tenperature of
from-10 to 80[err|C_preferably from0O to 50 C and 4. conpounds of

formula If [iged. I n which ghe synbols X and Y havelphigxagBanhéy@ds Qi ven under
formila |, Qame, prepared by treating conpounds of flornmula Ig [prepared
ordi ng t 1pé10CESSTEif)pormethylphenyl [err] w tismp.l@3FA0& QLI N agent in
inert solpegd orsg ;,{;Bgﬁ&hﬁaﬁgo\f,gggylat a tenperagure of from-flO[err] to
250[ err] C, sluitable dehydrat]) n% }gents being: a) tyifluoroacetic}acid
anhydri de i it préicYenteryGrouYh 8™y or exanpl e pyridine, in anlinert
sol vent, for{lesanpletedpredr@eivofliran or di oxane, a tenperaturg of from
-10 to 40[erin] g5 egr-cm_c@béfgr osul fonyl isocyanate ip an inert solyent, for
exanpl e tetralr)xﬁdrdf_%?_r&oo@ztﬂsa tenperature of fromJerr] to
15 1.67 ~CH(CH3)~COOCH3
1.68 ~CH(CH3)-COOCzHs Smp.118-122°C
(S)~Enantiomer
1.69 ~CH2CHaN(CH3) 2
O 1.70 3-N,N-Dimethylaminopropyl
20 1.71 | -N=C(CH3)2 Smp. 127-130°C
—./.-.\l . °
1.72 -N= -, Smp. 125°C
25 L 2 g ]
1.73 | -N=e{  e—C(CHa)s © lsmp. 112-114°C
1.76 | -N=C(CH3)CH>OCH;
30 1.75 | ~N=C(CN)CONH2
1.76 ~N=C(CN)=-Cg¢Hs
1.77 | =N=C(CN)~CONHC:Hs
, 1.78 ~N=C(CN)-CONH-CONHC2Hs
% 1.79 | -CH2CH»CH,OH Smp. 26°C
1.80 | -CH,CH20H ' ' Smp. 76=79°C
O 1.81 3-Fluorbenzyl Swp. 100~102°C
© 1.82 4-Trifluormethylbenzyl
1.83 CH2.CH2Qz1
1.84 CH2CH2Qy 1
1.85 CH2CH2Q2
45 1.86 Diaceton-D-glucos=3-yl Smp. 121-~123°C
1.87 2-Fluorbenzyl Smp, 113-115°C
1.88 4~Fluorbenzyl ' Smp. 107-10%°C
1.89 4~Methylphenyl Smp. 141-143°C
&0 1.90 Z-Methoxycarbonvlﬁhenyl Smp.120-122°C

§5
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- 30 - 65 C, with subsequent treatnent with di nethylformam de (see Og.
Synth. 50, 18 or Chem Ber. 10€ErP03738)2Bbr c) phosphorus pentoxide with or
wi t hout an inert solvent, for exanple 1, 2-dichloroethane, xylene or
chl orobenzene, optionally in a bonb tube under el evated pressure, at from
SO[err] to _250[err]C (see Fieser, Reagents for Organic Synthesis 1, 871);
5.1 comouﬁéﬁiﬂi—&%&-ﬂ%‘—%] [err] in Wmch R3, R4, X and Y have the
meani ngs gipvre . am-tvioum. - re~derivati ves
of fornmula la [err] in
whi h AKS i dical of the
Qe acid qf %lhe , dazol yl, in
inert sqRv¥nt| £Asha base at from-20[err]C to {120[err]C, preferably from
Oferr] to 99[eyr] G4, by reacting the free acid (= Ib) in the presence of

di Céd ohexyg ﬁrb &h ‘g\ de under the sanme conditions (Lit. Ber. 8B, 186
(1950 1('99n e 3 page 773; 5.2 conpounds of formula IL2
5 CH2Q14

1.96 CH2Q21 Smp. 67°C
1.97 CH2Q22 '
-1.98 " CH2Q23
1.99 | CH2Q::

15

—~ 1.100 | CH2Qs:2 Swp. 166-168°C
\~:La 1.101 CH2Qu1 Smp. 91-93°C
1.102 | CH2Qu2 '  |smp. 97-99°C
1,103 | CH»Si(CHa)3 Smp. 59-61°C
1.104 | CH2CH2S1(CH3)3 Smp. 37-39°C
2 1.105 | CH2P(0)(CH3)OC2Hs |smp. 92°C

1.106 | CH2P(0)(OCH;)2
1,107 { CH2CH2P(0)(OC2Hs)2
1.108 | CH2CH2P(0)(QCH3), Smp. 86-88°C
1.109 | CH2P(0)(CH3)OCH;

1.110 | CH(CH3)P(0)(OCH3):
1.111 | Si(CH3)2C(CH3)2CH(CH3) 2

30

35 1.112 | §a® - Sap. >250°C
1.113 | &® Smp. >250°C
O 1.114 | (HN(C2Hs)3)® Swp. 86-89°C
~ 1.115 | (H2N(CH2CH20H)3)® Smp. 130°C
© 1.116 | CHy-Napth-1-yl Smp. 123-125°C
1.117 | CHz~Naphth~2-yl , Smp. 94-96°C
1.118 | CH2CHy=-Naphth~1-yl
o 1.119 | 1~Phenethyl Smp. 50-52°C
1.120 | 2~-Phenyl~prop=-2-yl
1.121 | CH2CH2CN
1.122 | (2-Sulfamoyl)~benzyl Smp. 198-200°C
50 1.123 | CH2CH>SCH;
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- 31 - [err] in which R3, R4, X and Y have the neanings given under fornula
|, are prepared by reduction of goopeessspf formula IL[err] [err] a) wth
a silane, for exanple triethylsilane, in the presence of an acid, for
exanple trifluoroacetic acid, at fromO to 80[err]C, or b) with sodium
cyanobor ohydride in the presence of an organic acid, for exanple acetic

acid, at fromdheiia BQUrsfsbézungy C) by catal ytic nethods, for exanple with
Pt/[err] In a specral synthesis nethod, conpounds of forrmula IL2 in which

R3 and R4 arel|{fiygr ¢gen are grepared by reacting an ﬁ@aﬁa‘i?'ﬂag& ot an acid
anhydfi de of gy, acijd of fornula Ib [err] with
mbi s-trimepl Oof a base, Tr exanple
yllithium to 60[err]C |preferably
from-50 to 5pLess ]| G,2]8@-Fr-624s86%0 ﬁ“iqe nggg_grﬁ described in {he above
forrry_1l ae in which i's oxygen and has the meani ngs gi ven under {formula I,
provided they|lak2s fok.2s héreiaPsisopropyBden-a-D-allo-
furanos-3-yl
1.127 | D-Glucofuranos-3-yl
1.128 | D-Galactopyranos-6-yl
15 1.129 | D-Mannit-3-yl
1.130 | p-Allofuranos-4-yl
P 1.131 | Mannopyranos~l-yl
(\:) 2 1,132 | 2-Methyl~D~glucosid-6-yl
: 1.133 | 1,2,5,6-Tetraacetyl-D-galactopvranos=-
3=yl
1.134 { 2,3,5~Tribenzylribofuranos-1-yl
. 1.135 { Cyclohexyl _ Smp. 44-46°C
1.136 | CH2~Qus : Smp. 116-118°C
1.137 | 2,6~Difluorbenzyl Smp. 117-119°C
1.138 | CH2-CC1:CF3 Smp. 71-73°C
30 1.139 | 2-Nitrobenzyl Smp. 196-198°C
1.140 | 2-Methylbenzyl Smp. 95-97°C
1.141 | -CH2C(OCH1)2CH3
1.142 | 3-Methyl-2~nitrobenzyl Smp. 143-145°C
» 1.143 | Cycloheptyl nl = 1,5787
(::) 1.144 | 3-Methoxybenzyl . Smp. 73-75°C
1.145 | 2,4-Dichlorbenzyl Smp. 118-120°C
%0 1.146 { Qie : Smp. 82-83°C
1.147 | =CH2~CH(OH)~CH20H Smp. 75-77°C
1.148 | -CH,~CH(OH)-CH20CH;
1.149 | ~CH2COCyHe(n)
® 1.150 | Q2o : $mp. 83-84°C
1.151 | =CH2~Q2s Smp.113-116°C
1.152 | ~CH2~CH(OCH3)-CH20CH3
50 1.153 | ~CH2~Q2¢
1.154 1| ~CH»~COC(CH3)3; Smp. 98-100°C
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that contain OH groups or silicon- or phosphorus-contain-

I ng groups,

can

be converted into one another gpcpsAg@ e transesterification nethods

described in the litera-

ture.

The precursor compounds of fornulae Ib, le

and Il can be prepared according to known nethods, for exanple within the
scope of the follow ng synthesis: [err] in which Y is hydrogen, hal ogen,
[err] or Tupdlbx\ (Fortisetiympogen, hal ogen, methyl, methoxy or COOH, [err]
is a readily renovable agroup, for exanple hydrogen or [errlalkyl.  for
exanpl e et hyI or *sopropyl, or benzyl; L i ﬁ;@mglenng{enn ro; [err]
Is & grou or [err]alkyl. If [err] is a free group ( , this
@up can 1 \L@ﬁ;.ﬂj]loﬁS(h}{b@cgﬂlsS‘[ Omary et mods Tty am esver grouap, for
nple t estygr, into an acid halide, for]exanple the acifd
chl ori de, :bﬂsﬁn o { symmetric or a mxed acid anhydride, for exdnple with
t he gcety RCHYCH Q¢ cal . - 33 - In a paraflel nmethod of gynthesis
therd are _qﬁhgggslgonpounds of fornula Ilrebresented by fojmula I'b
=CH2CH2~Qy 2
-CH2CH2~N(C2Hs) 2
% =CH2CH2-Qy 6
~CH2CHz~Q21
<:> ~CH2CH2-Q1 3
20 4'-Trifluormethoxy~benzyl
~CH2CH2-Q22

25

30

-CH(CH3)~Qu2
~CH>CH2CH2~S1(CH;3) 3
~4~Phenoxy-phenyl
~3=-Diphenyl
~CH(CH3)-Qu1
~4-Benzyl-benzyl
-CH2~COCH;
-CHzCOC5H11(n)
~CH(CH3)-Q21
-C(CH3)2-Qus
2-(OCF3)~-phenyl
3-(OCF2CF3)~phenyl
2-Naphthyl

Smp. 97-99°C
Smp.108-110°C

Smp.117-119°C

Smp. 136-137°C

50
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[err] in which [err] has the neanings of Z given under fornmula | provided
they are not radicals that contagpg¥is &g B1an no or secondary am no groups,
UH or nitro groups, Si([err]alkyl)3 or phosphorus-containing groups, and X
and Y' have the neanings given above under forrmula li[err]. b

b bJ[err] in which E[err] is a readily renovabl e group, for exanple

hydr ogen, [rabéliel Eyl, for exanple nethyl, ethyl, isopropyl, n-dodecyl, or

benzyl or acyl, for exagple acetyl or the sulfonic acid radical (-[err]-)
or cyano, or as part of |sulf|de bridge, is a second radical b [err] and
L hasst he nmeani ng glveﬁ‘u formula VIll[err]. - 34 - Furthernore,
ounds of formul a Ilk [ltarr can be prepared according to a speci al
mess (C by di azot|§a4| of a conmpound of formula XI' b [err] in which
X', Elerr] and Z[err] have the neani ngs gi ven above
70 Verb. R |
Nr. Physikal. Daten
2.1 CHj3
2.2 CzHs Smp. 87°C
15 2.3 C3H7(n) - Oel
2.4 |CyHe(n) "
<:> 2.5 Benzyl Smp. 101-104°C
20 2.6 Phenyl - |Smp. 137-140°C
2.7 4~Chlorphenyl Smp. 53-55°C
2.8 CH,COOCH; Smp. 126-129°C
2 2.9 CH2COOC2Hs5
2.10 4-Methylphenyl
2.11 n-Hexyl
2.12 Cyclohexyl
30 2.13 Cyclopentyl
2.14 H
2.15  |na®
% 2.16 I®
O
40
45

50
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under formula XI', in an acidic nediumwith a nitrite conpound at from
-40[err] to 30[err]C, and in gpessasR BEacti on vessel or in a second
reaction vessel treatnment with a reducing agent at from-40[err] to
80[err]C, preferably at from-30[err] to 30[err] C, it being possible to
add the reduci ng agent before, after or at the sane tine as the nitrite
conpound.rabell® 3peci al formof process (C), Zerr] in the above fornul ae
XI'" and Ik is an aci o RE" (COORa), X is hydrogen and Ra has the sane
meanings as Rwith tfhe ception of radicals containing UH or nitro groups

andsof silicon- or ghd rus-containing radi cals, conpounds of formula
@r] bei ng prepared by djMzotisation of a conpound of fornula - 35 -
r] in an acidic Medi with a nitrite conpound at a tenpera- ture of

from-20[err] to 30[err]C, and in the sane reaction vessel reduction at a
tenper at verdl fjrom -20 to 80[err|[C, preterably frjom 20[err] to 30[err]C,
it Deing {Pessi bIIBRYA3 add the reduci ng agent befor d Phyditkel. dates tlhe sane
time as tryglnitnhﬁze conmpound. Using a further specism,. BhogEsSS it fis
possi bl e rt302prepare conmpounds of formula Ik

NHCH; Smp. 243-247°C
15 3.3 Piperidinyl Smp. 91,5-93,5°C
3.4 Morpholinyl Smp. 138-141°C
3.5  |NHCH(CH;)CaHs | Smp. 134°C
' <::La 3.6 NH-C;zHs Smp. 180~183°C
3.7 NH~CH2COOC2H5 Smp. 119-122°C
3.8 N(CH3): ~ |smp. 83-85°C
3.9 NH~CHzCOCH . . Smp. 207°C
25 3.10 Pyrrolidinyl
3.11 Q1s Smp. 150-153°C
3.12 Q7
a0 3.13 N(CH2CN) 2 Smp. 197-199°C

3.14 N{(CH2CH2CN) »
3.15 NHCH,CH20CH3

3.16 Q24
® .17 |Qm Smp. 119-121°C
3.18 Qa2
(:> 3.19 NH~Q33 Smp. 225-227°C
40 3.20 NB-Q34 _ Zers. 303°C
3.21 NH-Quy1
3.22  |NH-Qus
45 3.23 NH~Quy 4
3.24 NHCHoC=CH Smp. 229-231°C
3.25 NR-CH(CH3)COOCHj3
3.26 N(CH2CH=CHj2) 2 Smp. 119°C
50 3.27 NH({ 5~Aethyl-6-chlor-pyrimidin-4-yl) Smp.185-187°C
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[err] by diazotisation of a conmpound of formula XI' b [err] in which X,
E[err] and Z[err] have the neani Emo 3§ se2Babove under fornmula XI', in an
acidic mediumwith a nitrite conmpound at from-40 to 30[err]C, and a)
reaction of the diazoniumsalt with a copper halide at a tenperature of
from-30 to 180[err]C, or b) if Hal is fluorine, treatnent of the diazonium
salt with Iﬂ&bﬂé&iﬁoll‘)ﬂ:ﬂﬁiﬂ!&l tetrafl uoroboric acid, option- ally in the
presence of, i i process

(C) descri bfwbrabove, the acidic reaction nmedi um used rray’ be an-aq eous
di lutfon of B i ndrgailiRe)®ci d, such as, for exanpl efPhysiiads dheenc |aci d,

KZazphoric ——yutfourtcacrdror—hydrofttroorotorTc e T U TS, - 36 -
ver, al o posdible tgCA¥Bssuitable organic acids, to which indrt
organi ¢ sol yents, |f oF* €XQupl e tetrahydrofuran or dipxang, . .)gbe ded.
Sui t agl e ni f’i%es é_gy bot'ﬁP’i norganic nitrite corrpou%’?,’ﬁoow anplje the

al kali netal and gl kat¥*ne earth netal sal ts, and orpanic nitrite clonmpounds,
for exanpl elal kyl Initriteggocggduci ng agents may be, [ for exanple,
for exanpl elethandl, Q&.”

3.29 |- coHs , Smp. 142-145°C
16 \Q3'6
W"*F/ COOCH;
’ 3.30 === Smp.203-206°C
O . s CH3 o
2
3.31 N(CH3)OCH3 Smp{115-117°c

3.32 N(CH3)OCH(CH3) 2
3.33 N(C3Hs )OCH;

25 3.34 N(i~CyHqo)OCH;
3.35 NHCH2CN
3.36 NH-Benzyl Smp.148-150°C

3.37 NH-4~Chlorbenzyl
13.38 NH-3-Chlorbenzyl :
3.39 NH~2-Chlorbenzyl Smp. 173-175°C

30

3.40 NH~2,4~Dichlorbenzyl Smp. 171-174°C

35 3.41 NH-3,4-Dichlorbenzyl : Smp. 185~188°C
3.42 NH-2-Fluorbenzyl Smp. 145-147°C

(:) 3.43 NH~-4-Fluorbenzyl '

© 3.44 NH-2-Methylbenzyl Smp. 164-165°C
3.45  |NH-CH(Methyl)-Qs; ' Smp. 127-129°C
3.46 2-Methylpiperidine-1~-yl Smp. 94-96°C
3.47 NH-4~Methylbenzyl

45 3.48 N(Methyl)~-benzyl _ Smp. 101-103°C
3.49 NH~CH2-Q21 Smp. 141-143°C
3.50 NH-Qua Smp. 278-281°C

50 3.51 NHOH Zers. »87°C
3.52 Qis
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hypophosporous acid, netallic copper or trialkylsilanes, for exanple
triethylsilane, and ferrocyani ggsg 813 62 BpP- cenes, for exanple

decanet hyl ferrocene. The reduction Step can also, if desired, be carried
out in the presence of further additives, for exanple crown ethers or

pol yet hyl ene gl ycol. The described nmethod (C) is a novel process of a

chem - cafdpeiygigue nature with which it is possible to obtain fused

t hi adi azoT'@ compounds in an advantageous manner. [err] The synthesis of the
precursors of conpound X' is carri eut by reacting conpounds of fornul ae
VITIg ViIl" and I X in whiclcona+¥at{ ae t e substituents have the foll ow ng
r@gi ngs: X is hydrogen, h Ioggn, ghyl, nmet hoxy or COOH, Ea is a readily
reAovabl e group, for exanp|#\j¥dxogen, [err]al kyl, for exanple nethyl,
ethyl or isopropyl, or bengyl ;l.'\?L 37- Eb is a readily renovable group, for
exan;gl e hydrogen, [err]al ky\/ exanpl e nethyl, ethyl, isopropyl, n-
dodecCyl, or benzyl or acyl, for exanple acetyl or the sulfonic acid radical

(-[err]-) [WrCyapo or, as part of a fgisarirde bridge, 1s a second Jradi cal

Nz. R} RE Physikal. Daten
4.1 CH3 CHs Smp.166-168°C

® 4.2 |c, CoHs Smp.159-162°C
4.3 CaHs CaHs

O 4.4 CaHy-n CiHy=n

20 4.5 CyHo=n CyHo-n
4.6 CyHo~s CyHo-s
4.7 CsHi3-n CsHia-n

25 4.8 - =CH2CH2CHz~
4.9 -CHaCH2CH2CH, - Smp.154~157°C
4.10 ~CHz=CHz~CHz—CH2—~CHz-
4.11 =CHeCHaCHaCH2CH2~CH2~ Smp.134-136°C

% 4,12 |um CH
4.13 H CaHs
4.14 |H CH=CH2

35 4.15 H CeHs _ Smp.266-268°C
4.16 H CeHy4C1(2)

O 417 |n CeHCL(4)

.40 4.18 CH3 CsHs
4.19 CH3 CsH3C12(2,4) Smp.209~-210°C
4.20 H Qu1 Smp.226-228°C
4.21 H Qu2

i 4.22 |cHa Qu1 .
4.23 H Q21 Smp.231-232°C
4,26 IH | CCls Smp.174-175°C

50 4,25 CHs CH,0CH3
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b [err] L is hal ogen or nitro; L' is a leaving group, for exanple hal ogen,

0- acyl,

for exanple the acyl
of the acid Ib,

or

1-imdazoyl; Z[err]

z[err] has the meanings of Z given under fornula I

radicals t
groups, S

an al kal

E?t iog{
the formul ae HS-Eferr] or
met al

met als car bonat e (fogse-hﬁﬁé

car

kyl )3 or

HS- Ee(r]

ain primary or secondary am no groups,
phosphor us- cont ai ni ng groups;

r agpqres13Ebk@igi ng to the symmetric anhydri de
is a group COOH or [err]alkyl;

provi ded they are not
nitro or
w th conpounds of
in the presence of a base, f

r exanple [err] or

UH

or exanpl e

[err]) or an alkaline earth
ery]), alkanolates (for exanple sodium

preferably dipolar aprotic sol vent

C:zoholates or pot#sdj t ert Rbut oxi de), or alkali netal hydrides (for
mpl e sodi um hydrid®), An an inert,

(for exanple dinet

f oxi de, di net

hyl f or mam de,

hexanet hyl -

phosphoric

acid triamde, N-nethyl pyrrolidone, aceto- nitrile, dioxane or
tetrdﬁydro Q%Q) At a tenmperature of ffom-10 to 12Q[err]C, preferad
Jerr] to (Sgi.err] Qli to form conpounds q{ﬂ formula X [’ﬁ;JiLal.Da_tegEg -
5.1 CH, CH3 Smp. 145-~147°C
15 5.2 CH: CoHs Smp. 148-150°C
5.3 CaHs Caols Smp. 148-150°C
5.4 CiH7=n Cs:Hy~n
O 20 5.5 Cy4Hg~-n CyHa=-n
5.6 CgHy3~n CegHyz-n
5.7 CHa(CH2) 2CH2
5.8 CHz(CHz) 3CH2 Smp.154-156°C
% 5.9 CH2(CH2)4CH2 Smp.166-168°C
5.10 |H CH |
5.11 R C:Hs
30 5.12 H CgHs Smp. > 166°C
5.13 H 0~Cl=-CsHs
5.14 CH; CeHs
5.15 CH; 2,4-Di~-Cl-C¢H3
* 5.16 H . Qu1
' 5.17 H Qu2
(:> 5.18 CHa Qu1
40 5.19 H Qz:
5.20 CH3 CH20CH3
5.21 CH; CH>CH20CH3
pu 5.22 H Q24

bly from

§0
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which are converted into the compounds of fornula XI' [err] by either
catalytic or netallic reducti gipggfisfolep catal ytic reduction it is possible
to use, for exanple, Raney nickel and palladium platinumor rhodium

catal ysts; the reduction can be carried out under normal pressure or
slightly elevated pressure at a tenperature of fromO to 150C. Suitable

sol vent sygg&1ef §r exanpl e, tetrahydrofuran or dioxane. For the netallic
reductiof 1T 'S possible to use, for exanple, iron/hydrochloric acid,
iron/facetic acid, tin/- hydroghloric acid, zinc/hydrochloric acid,

zi ne/ acetic acid, copper/ c TR%cid. Further suitable reduci ng agents are

Cljmll) chlorlde/- hydrowﬁk acid, nickel/hydrazine, titaniumtrichlor-
e, alkali netal sulfldes or diumdithionite. The reduction can be

carried out at a terrpera&u! fromO[err] to 120[err]C, and water or

al cohol s, for exanple methanol, ethanol, n-propanol or isopropanol, can be

us€ld as ﬂui VeSS Furthernore, T Z[§rr] 5 the; actd Tuncrtom (- it
i's possiEVﬁﬂ%o prepa;EZFpecial derivatives of fernula IX in which Z[err] is
a radi cal{¥EcouR Rs ( manner ,
the derivativelof formja Will[err] ¢ = [err]] spaple@-3r2Pcfirsf, with an
al cghol G%oiormuha HUR Orcﬁf am ne mﬁ formula HN([err])[err] or mith a
6.3 H COCH; H
6.4 H COCaHs H
Ozo 6.5 H COCH=CHz H
6.6 H COE=C(Cl)z H
6.7 COCH, COCH3 H
25 6.8 H H CeHs
6.9 H H Qu1
6.10 H COCH;3 Q21
6.11 H 14 Qs
% 6.12 | CH; COCH; Qu1
6.13 H COCH;3 Qu1
6.14 H COCH20CH: H
35 6.15 H COCHaOCHs Qs1
6.16 H cog Qui
O 1 Vel
- 6.17 | cocH; COCH; Qu1
6.18 H H Qy3
6.19 H COCH3 Quy
6.20 H  COCH3 Qu3
* 6.21 | H H Qu
6.22 H H Qz3
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- 39 - hydrazide of fornmula HN(RS) N(R3)R4 in the presence of a suitable
base, optionally catal ysed by thepadstsig@siof di net hyl am nopyridine, in an
inert solvent at a tenpera- ture of from-20[err] to 170[err]C, preferably
fromO to 110[err]C, or b) reacting a conpound of formula VIII1" (Z[err] =
COOH) in the presence of dicyclohexylcarbodiimde wth an al cohol of
formul a HUdbeble \6 {ForkBetaing® Of the forrrula HN([err])[err] or with a

hydr azi de of forrrul a HN(R5) N( RS) R4 in lan |nert sol vent at a terrperature of
fromO .to |rT\.,, Pt amy 1|un;44 cllJﬁU OJL‘crlj\, re—rmeamt ngs of

UT
t he reidl ca‘@rPerrl; to [efr] and the synbol U have already been descrfibed in

t text a sR_ hat t®e sane By M%ﬁm_m_cff t he
#OR[ er r } Jed-Batyl al kyl )sei-(BTn):qu OR} er Ishp 2 9ards

redicals (
gl kyl)[ err]. The corrpcungls of fornmpl a X grs t#gwn or can
0 c
of

T)[err]-S
E)e) E)rgaolare ing to]f®esses kndRASTH Y he | { er APBY t hese

derivativep.2an pb# prepajexs i n accordam:ﬁe with a special process as

fol |l ows: Ctgrg of fo &J(I ;&{ ro]:n %FL&FSEHrdaC ed in the presencg of 2

equi val ent ase, for exérrp carbonate (for expnple
[err] or [E&RF) poH an al k@iHsne earth nn§12$$ car bonaf e
15 6.28 CH3 sec-Butyl sed,:-Butyl
6.29 | H COCH; CH}
6.30 | & COCH CH30CHS
Q w0 6.31 | H COCH3 021:15
6.32 H COC2Hs se¢-Butyl
6.33 | u COCH20CH 3 se¢-Butyl
6.3 | COCH>0CH; C2Hs
o 6.35 H COCH; n-li?rop}'l
65.36 H COCH; i-If’ropyl
6.37 H n-Propyl n—lj’ropyl
0o [6.38 I m i-Propyl i-Propyl Smp. 173-175°C
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(for exanple [err]) or a netal hydride (for exanple NaH or LiH), with a
~conpound of formula HS-E[err] ¢pdg#isgiem1 in an inert, preferably dipolar
aprotic solvent, for exanple dinmethyl sulfoxide, dinethylfornmam de,

hexanet hyl - - 40 - phosphonic acid triamde or N-nethylpyrrolidone, and
the resulting derivative is esterified with an al kylating agent R err]-L"
in which Eaﬁﬂé_a_leaV|ng group, for exanple hal ogen, preferably iodine, or
-OSO[err]Rerr] in which R[eqr] L" can be, for exanple, dinmethyl sulfate:
[err] In the above fornulae r] is an aliphatic or araliphatic radi cal
defifned under R for fornuj ? he radicals L, S-Elerr], S-E[err] and X
e the neani ngs given u or#ulae VIII', VIII" and I X In the
cesses described above; i ndi cated otherw se bases are to be
under st 0o i de, as
|nor ani c |bagas, xangl e, hbdra&ides, hydrogen?hﬁnhanauhsaac r bonat es
and’ ydri deszof lithium sodiund potassium calcidmand barium and al kal
metal ami desg,, fol gxanpl egNaNH Er r] ol Ikyllithiu@hgoqggqggse fgr exanple
n- but yl - hi um Exanples of brganlc ases t hat ? frentiongd are:
ani nes, edpéct al {yCkerfiaBy am hes,©49Gk: exampl e tris“‘"né Ave ani ne,
trigthyl ani mes tiiqu opyl ani ne, rribmo;ul-
7.4 H 6-Cl  COOCH2 Smp. 111-114°C
7.5 H 6-Cl COOH Smp. 255-260°C
O 7.6 |=n 6-F COOCH3 Smp. 122-125°C
~ 20
7.7 Br H COOH
7.8 H 6-F COOH
7.9 H 6~F COOC2Hs
25 7.10 H 6~F CO0C;3H7(n)
7.11 H 6-F COOCH(CH3 )COOCaHs
7.12 cl H CN
30
7.14 H 4-Cl CN
7.15 B 6-F CN
7.16 F H CN
35 1.17 H 4=F CN
7.18 H 4~COOH COOH
(:) 7.19 | H 4~COOCH COOCH;
'40 7.20 | B 6~OH COOH
7.21 H 6~OH COOCH3
7.22 H 6~0CH; COOCH3
7.23 H 4~CHj COOCH>
4% 7.24 F 4~F COOCH3
7.25 F 6-F COOCH3
7.26 H H cN Smp. 116-118°C
50 7.27 SO;zH H CH
7.28 SO H H COOH
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amne, tribenzylam ne, tricycl ohexylam ne, triamnylam ne, trihexylam ne,

N, N-di net hyl ani | i ne, N, N-di net hylgp g s¥sw1diBie, N, N-di net hyl - p- am nopyri di ne,
N-net hyl pyrrol - idine, N-nethylpiperidine, N nethylpyrrolidine, N

met hyl i m dazol e, N-nethyl pyrrole, N-nethylnorpholine, N

met hyl hexanet hyl enei m ne, pyridine, quinoline, a-pico- |line,

[err]-picoli ngbelhogLﬂFnﬂlslengngpyrl m di ne, acridine,

N, N, N, N -tetarmett ICLIIyIUIIUUI amme— NN NNttt
et hyl et hyl enefli¥afne, ¥ qui jnoxl i neJ N—br opyl d| i i sopr o M”i% rRaten
N, N- dismret hyl ¢ S 2ot o 24 cH—re—0+
t et hyl enedi pni ne. 41 - Exanppl egﬁ o?’ i nert soI ents that nmay|{be used
i ccor dancef vi-8h tHE’Zp rtiful ar [reafon conditi ofis are: hal ogenat ed
hydr ocar bons, | gspecij ald.y [chlmri najed bgodap- carbons} for exanple
t et ragohl or oet hyl gpe doSh ac oro- |eth di chl or opfopane, nethyl ¢ne
chl ori'de, dicploro-{butane, chlorgform chl oronaphtpal’ene, dichl ojonaph-
t hal ene, carbprd 83t {F&lri db, triichl ®¥ oethane, tri{ chl oroet hyl efe,
pent achl or oet hdang4 diNH,udr olxenzeng, 1¢®- di chl oroet hane,
1, 1-di chl or oef hage, | hgn- cli s-gli chl ¢r o- (&4zhyl ene, chl ¢robenzene,
f1 uorgbenzene bgfm?benzene, i odolp enzene di chl or obg¢nzene, di brompbenzene,
chl oro- tol ue"le?' ril cMzorlobehzene] Ea for exampl e ethyl propyl ether,
met hyl tert- th7yB7 et olt In- barFyl ¢t hyboocna '
7.38 | H ~ 6-F CONHOH
O 20 7.39 | H 6=F CONHNH
7.40 H 6-Cl CONHNH, Zers. 240°C
/Cﬂs
7.41 H 6-Cl1 CONHNH=»_
C2Hs
25
7.42 H 6-F COOCH2-Q21
7.43 H 6-Cl CONHQ3 4
7.4 | H 6-COOH COOH
/CH3
30 7.45 R 6-Cl1 CONH~N=+
: CaHs
-./.-. .
7.46 | H 6-Cl COO-N= N/
35 Pl
7.47 F H COO-N=e{
CONH>
O 7.48 | F H €00Qu 6
w 7.49 | B 6~Cl COOCH2-Q3 2
7.50 NO2a H ) COQi16
7.51 H 6~Cl CN
7.52 F B COO-benzyl
45 7.53 H 6-F CO0-benzyl
7.54 H 4~F C00-benzyl
71.55 NH2 H C00-benzyl
7.56 NO; H C00-benzyl
80 7.57 | oH H €00~CHa
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ether, di-n-butyl ether, diisobutyl ether, diisoanyl ether, diisopropyl
et her, anisole, phenetol, cycl ghogiBseshyl ether, diethyl ether, ethylene
gl ycol dinmethyl ether, tetrahydrofuran, dioxane, thioanisole, dichloro-
di et hyl ether, nethylcellosolve; alcohols, for exanple nethanol, ethanol,
n- propan 113°P" 3R ol.. n-putanol, isobutanol; nitrohydrocarbons, for
exanpl e grrkm-ﬁep 3 %@?ieﬂt_gg thane, nitrobenzene, chloronitrobenzene,
o-nitro- jt eng;enithilgs, fol exgnple acetonitrifpgegit Qi tri | e,
i sobutyr¢ngd ril e,Y bengonitrile mghl orobenzo- ni trFTseEig%Yi%ﬁg iq or
cycfPoal i TPI5sC |YEIT OCRT Dgns, T ; ; 't cynol
roI eu n;r cttons thin a bei I| nﬂ oi nt range éf from70[err] fto

90[err] ¢, 'c‘%cl pﬂ?exang, Het hyl ¢ycl Gk ane, decalir, pet rol eum et her,
hexane, Ifi pré® nf & ri net h|l pent ne cood¢Hget hyl pen- tlane,
2, 3,3-trifnethyl pent ang, qctane} for exarrpl t tate,
acet oace'd r%‘gz}ci Eiﬂste's, i sobufy ace?dants am des, g exa r mam de,
met hyl f of mbwfizde} ®i mef hyH- for I(nam QQOCHeé‘-ﬁeﬁbs, sudh as acet one t hyl
et hyl keflopgs ahde optjonglly also %@,@{(Cﬂ tur es lof the nentioned solvents
and dil ue*n%s are al sol sui table. E edar ati on net hodsj descri bed
abowe, whef % héyF aref nofl novel, aP@o‘B‘a@éH“?ﬁc novWn synthesis nethods that
can be fungss njte fhllawing it ecobtH LH2Si(CH3) 3

7.66 F H CON(OCH; )CH3

O

20

25

30

50



The Chem stry of Heterocycli-c Conpounds with Nitrogen and Sul fur or

Ni trogen, Sul fur and Oxygen, |ntepsgsmmsegiubl ., New York 1952; P. Kirby et
al., J. Chem Soc. (C 321 (1967) and 2250 (1970) and 3994 (1971); FR-PS 1
541 415; J. O g. Chem 27, 4675 (1962); German O fenl egungs- schriften Nos.
2 400 887 arube?ldb®4 383; SU- PS 400 574 [Chem Abstr. 80(9)47661 h]; Og.
Synth. Coll. Vol. |, 125; Tetrgpedr. 21, 663 (1965). The conpounds of
formulae X, X, XI and XI' are nO\éeI subst ances, whil st some of the
conmpounds of formilae VIII VVI‘k/ d I1X are novel . The novel conpounds
form fart of the present imﬂntlbr:}he pl ant - protective conpositions used
V\Q‘n n the scope of the |n§sefnf‘|.6n\ ich conprise conpounds of formula |I as
at ve ingredients are |IkeWI se to be regarded as form ng part of the

i nvention. e conpound formya Tl _are nornmalTy ap d.in tne Tor m of
conposj ti onp M3ﬁlﬁl Caﬁ’&‘I app?f*l ed t h7e’9pl ant or to t'@‘ o{,
si mul t' aneouptef—~{-RA—Ste-esS-eR—nt 4d-s—.-—-‘-F-h-es-e—f—u-r—t— er

conpounds cpm®.be fieHtil ijser® or croeadlr i ent donor s|Smp.0l0R®C prepafati ons
that influehge,pl gny; grqwt iy, Theyl cangofiowever, al sofbe sel ective
her bi ci des, | i nsect}i ci deg, fungi cides, cf)act er- icidesj nematicides,
nol | uggi ci dp$-8r i Rturds H sevepal €AF these preparptions, if desi {ed
together wiflhg furt hgr cdrrigrs, surfaggants or appligation-pronoti ng
adj uvant s cusst (gmarfi IHy enpl oa/ed injf fornmul ati on technol ogy.

CO-OCOCH 3

20 8.6 H H coo-co—-< ;- |smp. 117-119°c
25 8.7 H H CO0CO-Phenyl
8.8 F 6-F cocl
8.9 H 6-F cocl
w0 8.10 | F H cocl
/.=.\
8.11 | H 6-F coo-co-s?
_ N _#

S

<X

7 N
8.12 ¥ H CO0~CO~»
O - Nt
40 s/
8.13 H H C00S02~CH3
45 8.14 | & H CO00S02-Phenyl

In der folgenden Tabelle 9 werden beispielhaft Zwischenprodukte der Formel | aufgezihlt, die Teil der
vorliegenden Erfindung sind:
50
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- 43 - Suitable carriers and adjuvants can be solid or liquid and

correspond to the substances expayismgikBienpl oyed in fornulation

technol ogy, e.g. natural or regenerated m neral substances, solvents,

di spersants, wetting agents, tackifiers, thickeners, binders or

fertilisers. A preferred nethod of applying a conmpound of fornula I, or an

agrochemlﬁé-ﬁ—’égﬁposition whi ch conprises at |east one of said conpounds, is

foliar application. Hovvever,; t he conpounds of forrmula | can al so penetrate

t he Jol ant through the root s/-\gipsr:t he soil (systemic action) if the |ocus of

the *plant is inpregnatedgwgthia liquid fornu- lation, or if the conpounds
applied in solid forgyt\p/t e soil, e.g. in granular form (soil
lication). The conpoufds *of ¥8rrmula | nay, however, also be applied to

seeds (cog By at-i-pg—t-he—sgeds—eit-he 3 gt-d—f0r mul at i on
conpgisingVetts acXiye ¥ ngfedient, or ¢oatinggthemw th armaikal.fofnul ation
(dressing) Ncfurttherqonre n_special cadses other netholds Bdteapplicd- tion
may be pofssiplef fon gampl@okhe specificchgcgasq{tsnenft Qmethszgigncqstem or
buds. The $ogPo nds fof fotmula | are gsed I n unnodifigd formoor, _
preferablly’*togéthen Wa n|t9ORci pi egt s CBeRaati on- HiwPy BS Fyed in
fornal atijo®.8echnvl qoyH: apdcomceds or tHi s pHsguse fornplated in knpwn manner
e.g. intof gnyl si f,j,alilﬁﬁzco CERbhades, qoat %L@sﬂgastes, directly sptayable or
9.5 H NH2 COOCH2CH2CH 3 CH2C¢Hs
Ozo 9.6 H NH» COO(CH» ) 3CH3 CH2CgHs
9.7 H NH: COOCH,CgHs CH2CeHs _
9.8 H H COOH CH2CeHs Smp. 98°C
9.9 H H COOCH; . CH2CeHs
25 9.10 H H COOC2Hs CHaCgHs
9.11 H H COOCH(CH3) 2 CH2CeHs
9.12 H H COOCH2CH2CH; CHa2Cc¢Hs -
%0 9.13 H H COO(CH32) 3CH3 CHaCels.
9.14 H H COOCH2C¢Hs CH2CeHs
9.15 H NH COOH CH(CH3)»
9.16 H NH» COOCH3 CH(CH3)2 Smp. 109-110°C
% 9.17 | B | M, | COOCsHs CH(CH3)2
9.18 H NH COOCH(CH3) 2 CH(CH3) 2
O 9.19 | H | NH» | COOCH:CH.CH; CH(CH3) 2
a w© 9.20 H NH» COO(CH3z) 3CH3 CH(CH3)2
9.21 H NH: COOCH2C¢Hs CH(CH3) 2
9,22 H NH» COOH H
9.23 H NE2 COOCH3 H
% 9.24 H NH, COOC2Hs H
9.25 H NH2 COOCH(CH3) 2 H
9.26 | H | NH» COOCH,CH2CH; :
o0 9.27 | B | NH: | COOCH2CeHs H
9,23 H H COOH CH(CH3)»
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di lutabl e solutions, dilute enulsioné, wett abl e powders, sol ubl e powders,

dusts, granules, and also4 encap®ol3aszsi2aBns in e.g. polyner substances. As
with the nature of the conpositions, the nethods of application, such as
sprayi ng, atom sing, dusting, scattering, coating or 4Translator's note:

Al t hough "durch" (through) appears here in the German text it seens that .
t here hasTbbﬂrlea9leai:t£Equeg or and that |t shoul d read " auch" (aI S0). -

44 - pour irRrgr—er-e—ehoser and the
prevailing ¥enbgu pormal |y
from %0 g L¥ES ki y from
0y g to 1 koo The
mul ati gns,_i. €. 05|t|ons preparatlons or ifsi ng
the co oynt Pac i®e|ithgr edli @Fyof forjmul LHCHme wherle appropriate, a
np 9 pprop
sol i d,or I}i euB1d fdju 3 m xi ng and/ ¢r
grindi ng thg fAct e i red| .g. sdlvents, soli¢
carriers gnd,“where eB@ropr &’Tonmpounds (surfactgnts).
Sui t abl e so?vﬁwtﬁmrﬁﬂaro the fractidns
containing 8,440 12 carfon dteypm €. 0. CH2CeHs
15
9.35 H Br COOCH3 CH2CeHs
9.36 H Br CO0C2Hs CH2Cg4Hs
O 9.37 H Br COOCH(CH3) 2 CH2CgHs
20 9.38 H Br COOCH2CH2CH3 CH2CeHs
2.39 H Br COOCH,CgHs CH2CgHs
9.40 H Cl COOH CH2CeHs
25 9.41 H Cl1 COQCH3 CH2CgHs
9.42 H Cl COOC2Hs CH2CeHs
9.43 H cl COOCH(CH3) 2 CHa2CeHs
9.44 H cl COOCH2CH2CH 3 CH2CeHs
% 9.45 |1 | @ COOCHCiHs CH2CeHs
9.46 €l | H COOCH ; CH2CsHs
9.47 Cl | H COOH CH2CgHs
35 9.48 F H COOH CHaCgHs
. 9.49 F H COOCH ;3 CH»CgHs
O 9.50 | F | = COOCHs CH2CeHs
' w 9.51 | F | & COOCH(CH3) 2 CH2CgHs
9.52 F H COOCH2CH,CH; CH2CsHs
9.53 F H COOCH2CgHs CH2CeHs
9.54 F | H COOCH3 CH(CH3)?
® 9.55 | F | H COOCaHs CaHs
9.56 F H COOCH3 CH>
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xyl ene m xtures or substituted naphthal enes,

pht hal ate or dioctyl

pht hal at es such as di butyl

pht hal at e,gpad 3fd&f2 81 hydr ocarbons such as cycl ohexane

2. Formulierungsbeispiele fUr fllissige Wirkstoffe der Formel | (% = Gewichisprozent)

50

&6

2.1 Emulsions-Konzentrate a) b) c)

Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 8 25% | 40% | 50%
Ca-Dodscylbenzolsulfonat 5% 8 % 6%
Ricinus&l-polyethylenglykolether (36 Mol Ethylenoxid) 5% - -

Tributylphenoyl-polyethylenglykolether (30 Mol Ethylenoxid) - 12 % 4 %
Cyclohexanon - 15% | 20%
Xyloigemisch 65% | 25% | 20%

54

or paraffins, alcohols and glycols and their ethers and esters, such as
et hanol , ethylene glycol, ethylene glycol nononethyl or nonoethyl ether,
ket ones such as cycl ohexanone, strongly pol ar solvents such as
N- net hyl Tasmgrg)l(lpg%tzdﬁﬂat hyl sul foxide or dinmethylformam de, as well as
Veget abl e—alls- faWZRN: M-Y-Ya I \Iﬂﬂ_ﬂt abl onut oil
or soybearveabl ;| or Vatwer. | The sol idc rri ersiused e. g.| f oPhyddRak, and
" di spersi bl®.powdersj are phornally nat raI mneral filllersbsuemh as dalcite,
t um Ig'.l.n, n{ 2iI C}Tryohe or attjapul gi fe I n ord r to inproveg the
physi cal |properiies]it islalso possiblje to add hi ghly dlspersed sillicic
acid or Hhi%tiy Hikper¥ed af8EBent pol lymer@s Suitabl e PrantRriRiLgsorptive
carrjers|ag ggpof gus { tphes émzﬁ,}arrpl el pungige, broken prick, sepiollite or
bentonit ¢; g@d sul t abl e - nonsforbent carriers pre, for exarpl e,
calcite ¢r¥®nd| H n|Mt ¢ o‘FP°°§“§*rséat nunbet? of pregrapul ated materfi al s of
i nor gani ¢ ®ré61or pani ¢ Nt Uf eCODBH.CHRCHseld, eCHs especially dolomite gr
pul veri seld9 pblzan e il?‘yes d?)'i:hb I arI v adyant ageous alppl i cati on- prjonoti ng
adj wgant 4 aré also fat ur al ant na vege abl e) or syhthetic phosgholi pids
9.63 H NH» COOH CaoHs
9.64 H NH» COOCH3 Cz2Hs
O 9.65 H NH2 COO0CzH5 Cz2Hs Oel
20 9.66 H NH, COOCH{CH3) 2 CaoHs
9.67 H NH> COOCH2CH2CHa CsHsg
9.68 H NH, COOCH2CsHs CzHs
25 S:OOCH;
/ \ /
9.69 H NH» COOCH 3
HzN/ \'/ \NHZ
30 (‘:OOCHZCsHs
/'\./s"
9.70 H NH» COOCH2C¢Hs i I
1N %7 “uH,
% §OO(CH2) 2CH;
/ . /s
O. 9.71 | H | NHz | COO(CH:z):CHa
o HoN \’ \Nﬁz
92.72 H NH2 COOCH3 CH3(CH2)1:
9.73 H NH2 COOCH2CgHSs CHa(CHz) 11
45



of the series of the cephalins and | ecithins. Depending on the nature of
the conpound of formula | to be féy@y{daagﬁch suitabl e surface-active
conmpounds are non- ionic, cationic an ani oni ¢ surfactants havi ng good
enul si fying, dispersing and wetting properties. The term"surfactants” wl|
al so be undes svioed Kazentatpr ikSaney doick t erdiisneo f mis (Wessat t EnmistonenCletiero gavdinschten
sur f act akéreeramiion pergéstalldardenquat er nary ammoni um sal ts whi ch contain, as
N-substituent, at |least one CJerr]-Cerr]al kyl radical and, as further

substituents, uns{iSy ALl bEf €0 of hal oge Pyl or

hydr oxdy- | ower al . g paps and al so
vxﬁtr:?r- sol ubl e synf W@W%I“P&E@ﬂ&ﬂﬂib\?@ ( ani oni c

S actants. Suit leaglygino fqthery | kﬂ ne earth

hi gher fatty
stearic acid
rom coconut
especially

metal salts or un Lﬂ? ?”f'__%?g'q Wibstit |

acids ([err]), e. n@;ﬁﬁf}i‘ggﬁ; pot ass'

or of "hatural fatpggc

oil or tallow oil y |

fatty al cohol sul dMﬁt%MoleEtwqeylcw cohol sul fates, sul- fonate

benzi m dazol e derivatrves or alKylTsultonates. The tatty al cohol sulfonates
or sulf at epiefsRurgdt'hd ir Afwendung in Form Kieinster Tropfen geeignet. '

w-ng

/5

2.3 Granulate a) b)
() Wirkstoff aus den Tabellen 1bis8 | 5% | 10%
20 Kaolin 94 % -
Hochdisperse Kieselsiiure 1% -
Aitapulgit - 90 %

Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid geldst, auf den Triger aufgespriiht und das L&sungsmittel

% anschliessend im Vakuum abgedampft.

2.4 Stdubemitte! a) b)
a0 Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 8 2% 5%
Hochdisperse Kieselséure 1% 5%
Talkum 97 % -
Kaolin - 90 %
35 Durch inniges Vermischen der Trégerstoffe mit dem Wirkstoff erhélt man gebrauchsfertige Stiubemittel.

O Formulierungsbeispiele flr foste Wirkstoffe der Formel 1 (% = Gewichtsprozent)

2.5 Spritzpulver 1 a b) c)
Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 8 25% | 50% | 75%
Na-Ligninsulfonat 5% 5%
Na-Laurylsulfat 3% - 5%
45 Na-Diisobutyinaphthalinsulfonat - 6% | 10%
Octylphenolpolysthylenglykolether (7-8 Mol Ethylenoxid) - 2% -
Hochdisperse Kieselsfure 5% | 10% | 10%
Kaolin 1 62% | 27% -

80 Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt und in einer geeigneten Milhle homogen vermahlen.
Man erh#lt Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder gewlinschten Konzentration verdlinnen
lassen.

]
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2- chl oro- 3-ni trobenzo['e 7&g.feriilel NYT €STEr (] nipriedyatle) [err] 50.0 g
(0.248 nmol) of 2-chl ope=—rrFrobenzoic—acidrare

Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 8 5% 8%

Talkum 95 % -

Kaolin - 92 %

/
Oeo Man erhdlt anwendungsfertige Stiubemittel, indem der Wirkstoff mit den Trégerstoffen vermischt und

auf einer geeigneten Mihle vermahlen wird.

2.8 Extruder Granulat

25 Wirkstoif aus den Tabellen 1 bis 8 | 10 %
Na-Ligninsulfonat 2%
Carboxymethylcellulose 1%
Kaolin 87 %

%0 Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser angefeuchtet. Dieses

Gemisch wird extrudiert und anschliessend im Luftstrom getrocknet.

2.9 Umhilillungs-Granulat

35

Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 8 3%
Polyethylenglykol (MG 200) 3%
Kaolin 94 %

(MG = Molekulargewicht)

40
Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethylenglykol angefeuchtete Kaolin
gleichmissig aufgetragen. Auf diese Weise erhéilt man staubfreie Umhiillungs-Granulate.

45 2.10 Suspensions-Konzentrat
Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 8 40 %
Ethylenglykol 10 %
Nonylphenolpolyethylenglykolether {15 Mol Ethylenoxid) 6%

50 N-Lingninsulfonat 10 %
Carboxymethylcellulose 1%
37%ige wissrige Formaldshyd-L&sung 02 %
Silikond! in Form einer 75%igen wéssrigen Emulsion 0,8 %
Wasser : 2%

55
Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhélt ein Suspensions-
Konzentrat, aus welchem durch Verdlinnen mit Wasser Suspensionen jeder gewlinschten Konzentration
hergesteilt werden kdnnen. '
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- 47 - dissolved in 500 m of nethanol, and 20 m of con- centrated

sul furic acid are added thereto. toej13r5q§hqm ng for 24 hours, the mxture
is poured onto ice/water and the ite precipitate is isol at ed by
filtration, washed with water and dried. Yield: 53 g (99 % of the
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Gurkenpflanzen werden nach 2-wdichiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestell-
ten Spritzbrithe durch Bodenapplikation behandelt (Konzentration: 0,002 % Aktivsubstanz bezogen auf das
Bodenvolumen).

O 1 Woche spéter werden die Pflanzen mit einer Sporensuspension (1.5°10° Sporen/ml) des Pilzes
20 infiziert und flir 36 Stunden bei hoher Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur von 23° C im Dunkeln inkubiert.
Die Inkubation wird dann bei normaler Lufifouchtigkeit und bei 22°-23 * C weitergeflhrt.
Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Pilzbefalls 7-8 Tage nach der Infektion.

C) Beizapplikation
25
Gurkensamen werden mit einer L&sung des Wirkstoffes gebeizt (Konzentration: 180 g Aktivsubstanz/100
kg Samen). Die Samen werden ausges#t. Nach 4 Wochen werden die Pflanzen mit einer Sporensuspension
1.5°10° Sporen/ml) der Pilzes infiziert und flir 38 Stunden bei hoher Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur
von 23°C inkubiert. Die Inkubation wird dann bei normaler Luftfeuchtigkeit und bei 22* bis 23°C
30 weitergefilihrt. Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Pilzbefalls 7-8 Tage nach der
Infektion.
Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen in den Tests A und B sowie infizierte Pflanzen,
deren Samen nicht behandelt waren, im Test C einen Pilzbefall von 100 % auf.
Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Collstotrichum
35 lagenarium. So blieben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung Nr. 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.34, 1.39, 1.48,
1.79, 1.81, 1.86, 1.101, 1.116, 1.136, 1.139, 1.140, 1.144, 2.5, 3.29, 7.6 oder 7.26 behandelt wurden, fast
villig frei von Colletotrichum (Befall 20 bis 0 %).

Beispiel 3.2: Vergleichstest: direkte Wirkung gegen Colletotrichum lagenarium

Der formulierte Wirkstoff wird in verschiedenen Konzentrationen (100, 10, 1, 0.1 ppm) mit autoklavier-
tem und abgek{ihltem NZhrboden (Gemilsesaft), der 10° Sporen/ml enthilt, gemischt und in Mikrotiterplat-
ten gegossen. Die Inkubation erfolgt anschliessend bei 22°C im Dunkeln. Nach 2-3 Tagen wird das
Pilzwachstum spektrophotometrisch gemessen und die ECso-Werte bestimmt.

45 Bei z.B. der Verbindung 1.1, 1.2, 1.4, 1.34, 1.39, 1.79, 1.81, 1.86, 1.100, 1.101, 1.116, 1.135, 1.138,
1.139, 1.140, 1.144, 2.5, 3.26, 3.29 oder 7.6 wurde keine Hemmung des Pilzwachstums beobachtet.
Dagegen trat bei Anwendung des Fungizids Benomyl (Handelsprodukt)

/EONHCI,H 9
50
I \

-——-Nncoocm
\ 7/ \N/

als Vergleichssubstanz bei 0,2 ppm eine 50%ige Hemmung (ECso) von Colletotrichum lagenarium auf.

Beispiel 3.3: Immunisierende Wirkung gegen Pyricularia oryzae an Reispflanzen
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ated at 20-28[err]C Yield: 54.5 g (96 % of the theoretical yield). Exanple
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B) Bodenapplikation
15
Reispflanzen werden nach 3-wdchiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellien
Spritzbrithe durch Bodenapplikation behandelt (Konzentration: 0,002 % Aktivsubstanz auf das Bodenvolu-
men bezogen). Nach 2-3 Tagen werden die Pflanzen mit einer Sporensuspension (35°10° Sporen/ml)
O inokuliert und flir 7 Tage bei hoher Lufifeuchtigkeit und bei einer Temperatur von 24 ° C inkubiert.
20 Die Beurteilung der Schutzwirkung erfoigt aufgrund des Pilzbefalls 7-8 Tage nach Inokulation.
Unbehandeite aber infizierte Kontrollpflanzen weisen in diesem Test einen Befall von 100 % auf.
Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 zeigten eine gute Wirkung gegen Pyricularia oryzae. So blieben
Pflanzen, die z.B. mit den Verbindungen 1.2, 1.34, 1.37, 1.38, 1.39, 1.79, 1.96, 1.103, 1.119, 1.135, 2.2, 2.3,
3.1, 3.9, 3.13 oder 7.3 behandelt wurden, fast villig frei von Pyricularia oryzae (Bsfall von 20 bis 0 %).

Beispiel 3.4: Vergleichstest: direkte Wirkung gegen Pyricularia oryzae

Der formulierte Wirkstoff wird bei verschiedenen Konzentrationen (100, 10, 1, 0.1 ppm) mit autoklavier-
tem und abgekilhltem N&hrboden (GemUsesaft), der 10° Sporen/ml enthélt, gemischt und in Mikrotiterplat-
s0 ten gegossen. Inkubation erfoigt bei 22°C im Dunkeln. Nach 2-3 Tagen wird das Pilzwachstum spektropho-
tometrisch bestimmt. .
Bei z.B. der Verbindung 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.34, 1.37, 1.39, 1.72, 1.86, 1.96, 1.100, 1.101, 1.103,
1.108, 1.140, 2.5, 3.1, 3.9, 3.26, 7.26 oder 7.6 wurde keine Hemmung des Pilzwachstums beobachtet.
Dagegen trat bei Anwendung des Fungizids Benomyl (Handelsprodukt/vgl. Beispiel 3.2) als Vergleichssub-
35 stanz bei 0,1 ppm eine 50 %ige Hemmung (ECso) von Pyricularia oryzae auf.

Beispiel 3.5: Immunisierende Wirkung gegen Pseudomonas lachrymans an Cucumis sativus L.

A) Blattapplikation

Gurkenpflanzen werden nach 2-w&chiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestell-
ten Spritzbriihe bespriiht (Konzentration: 0,02 % Aktivsubstanz).
Nach 1 Woche werden die Pflanzen mit einer Bakteriensuspension (108 Bakterien/ml) infiziert und flir 7
Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur von 23 ° C inkubiert.
45 Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Bakterienbefalls 7-8 Tage nach der Infektion.
Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Pseudomonas
lachrymans. So blieben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.2, 1.3, 14, 1.5, 1.9, 1.34, 1.38, 1.46, 1.72,
1.79, 1.81, 1.119, 1.135, 22, 23, 3.1, 3.28, 3.29 oder 7.26 behandelt wurden, weitgehend frei von
Pseudomonas (Befall 20 bis 0 %).
50
B) Bodenapplikation

Gurkenpflanzen werden nach 2-wdchiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestell-
ten Spritzbrlhe durch Bodenapplikation behandelt (Konzentration: 0,002 % Aktivsubstanz bezogen auf das
65 Bodenvolumen).
Nach 1 Woche werden die Pflanzen mit einer Bakteriensuspension (10° Bakterien/mi) infiziert und flir 7
Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur von 23° C inkubiert. '
Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Pilzbefalls 7-8 Tage nach der Infektion.
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23, 25, 3.1, 3.6, 3.9, 3.26, 3.28, 3.29 oder 7.26 wurde keine Hemmung des Bakterienwachstums
beobachtet. Dagegen trat bei Anwendung des Bakterizids Streptomycin als Vergleichssubstanz bei 0,4 ppm
eine 50%ige Hemmung (ECso) von Pseudomonas lachrymans auf.

Beispiel 3.7: Iimmunisierende Wirkung gegen Xanthomonas oryzae an Reispflanzen

A) Blattapplikation

Reispflanzen werden nach 3-wd&chiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergesteliten
Spritzbrlihe durch Blattapplikation behandelt (Konzentration: 0,02 % Aktivsubstanz). Nach 2-3 Tagen werden
die Pflanzen mit einer Bakteriensuspension (10° Bakterien/ml) inokuliert und flir 7 Tage bei hoher
Luftfeuchtigkeit und bei einer Temperatur von 24°C inkubiert. Die Beurteilung der Schutzwirkung erfoigt
aufgrund des Bakterienbefalls 7-8 Tage nach Inokulation.

Verbindungen aus den Tabellen bewirken eine gute Immunisierung gegen Xanthomonas oryzae. So
blieben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.3, 1.5, 1.16, 1.37, 1.38, 1.72, 1.81, 1.86, 1.95, 1.102, 1.103,
1.108, 1.138, 1.139, 2.2, 2.5 oder 3.29 behandelt wurden, fast vbllig frei von Xanthomonas oryzae (Befall
von 20 bis 0 %.

B) Bodenapplikation

Reispflanzen werden nach 3-wdchiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergesteliten
Spritzbrlihe durch Bodenapplikation behandelt (Konzentration: 0,002 % Aktivsubstanz bezogen auf das
Bodenvolumen. Nach 2-3 Tagen werden die Pflanzen mit einer Bakteriensuspension (10° Bakterien/ml)
inokuliert und flir 7 Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit und bei siner Temperatur von 24° C inkubiert.

Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Bakterienbefalls 7-8 Tage nach Inokulation.

Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Xanthomonas oryzae.
So blieben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.8, 1.9, 1.18, 1.34, 1.35, 1.38, 1.44, 1.46,
1.68, 1.71, 1.72, 1.81, 1.86, 1.96, 1.102, 1.103, 1.119, 1.135, 1.136, 2.2, 2.3, 255, 3.1, 3.13, 3.28, 3.29, 7.2,
7.5 oder 7.26 behandelt wurden, fast villig frei von Xanthomonas oryzae (Befall 20 bis 0 %).

Unbehandelte aber infizierte Kontrolipflanzen weisen in den Tests A und B einen Befall von 100 % auf.

Beispiel 3.8: Vergleichstest: dirokte Wirkung gegen Xanthomonas oryzae

Der formulierte Wirkstoff wird bei verschiedenen Konzentrationen (100, 10, 1, 0.1 ppm) mit autoklavier-
ter und abgekilhiter Nihrbriihe (Nutrient broth 0,8 %), die 10° Bakterien/ml enth#lt, gemischt und in
Mikrotiterplatten gegossen. Inkubation erfolgt bei 22° G im Dunkelin auf sinem Schitteltisch (120 rpm). Nach
2-3 Tagen wird das Bakterienwachstum spektrophotometrisch bestimmt.

Bei 2.B. der Verbindung 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.9, 1.34, 1.38, 1.81, 1.101, 1.119, 1.135, 1.140, 2.3 oder
25 wurde keine Hemmung des Bakisrienwachstums beobachtet. Dagegen trat bei Anwendung des
Bakterizids Streptomycin als Vergleichssubstanz bei 0,4 ppm eine 50%ige Hemmung (ECso) von Xantho-
monas oryzae auf.

Beispiel 3.9: Immunisierende Wirkung gegen Xanthomonas versicatori an Paprikapflanzen
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Exanple 1.7: Preparation of 7-methoxycarbonyl benzo-1,2,3- thiadiazole [err]
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.B) Bodenapplikation
5
Paprikapflanzen werden nach 4-wdchiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestell-
ten Spritzbriihe durch Bodenapplikation behandelt (Konzentration: 60 ppm bezogen auf das Bodenvolumen).
Nach 2-3 Tagen werden die Pflanzen mit Bakteriensuspension (10 Bakterien/ml) inokuliert und flir 8 Tage
O bei hoher Luftfeuchtigkeit und bei einer Temperatur von 25° C inkubiert.

20 Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Bakierienbefalls 7-8 Tage nach inokulation.
Unbshandeite aber infizierte Kontrollpflanzen weisen in dem Test einen Befall von 100 % auf.
Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Xanthomonas

vesicatoria. So blieben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.2, 1.5, 1.6, 1.9, 1.11, 1.16, 1.34, 1.35, 1.36,
1.37, 1.39, 1.68, 1.71, 1.72, 1.81, 1.86, 1.95, 1.100, 1.102, 1.103, 1.108, 1.118, 1.140, 1.144, 2.5, 3.1, 3.13,

26 3.28, 3.29, 5.2, 7.2 oder 7.26 behandsit wurden, fast v8llig frei von Xanthomonas vesicatoria (Befall von 0

bis 20 %).

Beispiel 3.10: Immunisierende Wirkung gegen Phytophthora infestans an Tomatenpflanzen

30 A) Blattapplikation

Tomatenpflanzen werden nach 3-w8chiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes herge-
stellten Spritzbriihe (0,02 % Aktivsubstanz) bespriiht. Nach 2-3 Tagen werden die behandelten PHlanzen mit
einer Sporangiensuspension des Pilzes (5*10* Sporangien/ml) infiziert. Die Beurteilung der Schutzwirkung

35 erfolgt nach einer Inkubation der infizierten Pflanzen wihrend 5 Tagen bsi 90-100 % relativer Luftfeuchtig-
keit und 20°C.
_ Unbsehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen in diesem Test einen Befall von 100 % auf.
O Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Phytophthora
' infestans. So blieben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.6, 1.16, 1.34, 1.44, 1.68, 1.71, 1.72, 1.96,
40 1.101, 3.9 oder 7.26 behandelt wurden, weitgehend frei von Phytophthora (Befall: 20 bis 0 %).

B) Bodenapplikation

Zu Tomatenpilanzen wird nach 3-wchiger Anzucht eine aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergesteiite
45 Spritzbriihe gegossen (0,006 % Aktivsubstanz bezogen auf das Erdvolumen). Es wird dabei darauf
geachtet, dass die Spritzbrlthe nicht mit den oberirdischen Pflanzenteilen in Berlihrung kam. Nach 4 Tagen
werden die behandelten Pflanzen mit siner Sporangiensuspension (5°10* Sporangien/ml) des Pilzes
infiziert. Die Boeurteilung der Schutzwirkung erfolgt nach einer Inkubation der infizierten Pflanzen wihrend 5
Tagen bei 20-100 % relativer Luftfeuchtigkeit und 20°C.
50 Unbshandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen in diesem Test einen Befall von 100 % auf.
Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Phytophthora
infestans. So blieben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.6, 1.34, 1.44, 1.68, 1.71, 1.72, 1.101, 3.2, 34,
3.6, 3.8, 3.9, 3.13 oder 7.26 behandelt wurden, weitgehend frei von Phytophthora (Befall: 20 bis 0 %).

55 Boeispiel 3.11: Verglsichstest: direkte Wirkung gegen Phytophthora infestans

Der formulierte Wirkstoff wird bei verschiedensn Konzentrationen (100, 10, 1, 0.1 ppm) mit steril
filtriortem N#hrboden (Erbsen/Agar), der 10° Sporangien/ml enthdlt, gemischt und in Mikrotiterplatten
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then cooled to 10 C. A further 1000 ml of water are added and the batch is

neutralised with 310 mM of 2N hygpo@iBgt1a2Btaci d. The resulting precipitate

is isolated by filtration, lightly dried in a current of air and then

di ssolved in tetrahydrofuran and the solution is dried over nmagnesium
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Unbehandelte aber infizierte Kontrolipflanzen weisen in diesem Test einen Befall von 100 % auf.
75 Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 8 bewirken eine gute immunisierung gegen Plasmopara viticola.
So blieben Reben, die z.B. mit der Verbindung 1.1, 1.2 oder 1.5 behandelt wurden, weitgehend frei von
Plasmopara viticola (Befall: 20 - 0 %).

O Beispiel 3.13: Immunisierende Wirkung gegen Pseudomonas tomato an Tomatenpflanzen
- 20 '

A) Blattapplikation

Tomatenpflanzen werden nach 3-wdchiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes herge-
stellten Spritzbrlihe durch Blattapplikation behandelt (Konzentration: 0,02 % Aktivsubstanz). Nach 2-3 Tagen
25 werden die Pflanzen mit einer Bakteriensuspension (10° Bakterien/ml) inokuliert und flir 6 Tage bei hoher
Luftfeuchtigkeit und bei einer Temperatur von 25°C inkubiert. Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt
aufgrund des Bakterienbefalls 7-8 Tage nach Inokulation. _
Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen in diesem Test einen Befall von 100 % auf.
Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 8 bewirken eine gute Immunisierung gegen Pseudomonas
s0 tomato. So blieben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.16, 1.85 oder 7.5 behandelt wurden, weitgehend
frei von Psesudomonas (Befall: 20 bis 0 %).

B) Bodenapplikation

35 Tomatenpflanzen werden nach 3-wdchiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes herge-
steliten Spritzbrlihe durch Bodenapplikation behandelt (Konzentration: 0,002 % Aktivsubstanz bezogen auf
das Bodenvolumen). Nach 2-3 Tagen werden die Pflanzen mit einer Bakieriensuspension (10° Bakterien/mi)

O inokuliert und flir 8 Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit und bei einer Temperatur von 25 * G inkubiert.
e Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Bakterienbefalls 7-8 Tage nach Inokulation.
40 Unbehandelte aber infizierte Kontrollpfianzen weisen in diesem Test einen Befall von 100 % auf.
Verbindungen aus den Tabsllen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Pseudomonas
tomato. So blieben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.44, 1.95 oder 7.5 behandelt wurden, fast vollig
frei von Pseudomonas (Befall: 20 bis 0 %).

45 Beispiel 3.14: Inmunisierende Wirkung gegen Phytophthora parasitica var. nicotianae an Tabakpflanzen

Bodenapplikation

Tabakpflanzen (8 Wochen alf) werden mit einer formulierten L&sung des Wirkstoffes durch Bodenappli-
50 kation behandelt (Konzentration: 2 ppm bezogen auf das Bodenvolumen) oder in das Blatt injiziert
(Konzentration: 0,02 % Akfivsubstanz). Nach 4 Tagen werden die Pflanzen mit Phytophthora parasitica
infiziert. 2 ml einer Zoosporensuspension (8°*10* z/ml) werden um die Stengelbasis pipettiert und mit
Wasser in den Boden gewaschen. Die Pflanzen werden 3 Wochen bei 24°-26 ° C autbewahrt.
Die Beurteilung der Symptome erfolgt aufgrund des Welkgrades der Pflanzen.
] Unbehandelte aber infizierte Pflanzen waren zu 100 % verwelkt.
Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 zeigen gute Wirkung gegen Phytophthora parasitica. So
reduzierte z.B. die Verbindung 1.2 die Welkerscheinungen auf 0-5 %.
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3 g of 1,2,3-benzothi adi azol e-7-carboxylic acid are boiled under reflux in
50 m of acetic anhydride for 2EPb3u3512Bhe thin suspension is then
concentrated by evaporation in vacuo, and the solid residue is suspended in
ether and isolated by filtration to give 4.3 g of anhydride having a
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—tre—reacttTom M Xture TS Ssubsequentty SstTTrre or ours
at roonbhﬁﬁggmakure and then poured onto ice/water and extracted twice with
et hyl acetate. —The extracts are washed with water, dried over nagnesium
sul f at e arBakpiidnkenr @AwWbdrérD if) FwePdeh ayit sined fformiuliertertl Lmhg désOWr KRG gstifésObspriint
evaper aKdngshirgiol: €05023%5Aldvsubstanz). Vier Tage nach der Behandlung werden die Pflanzen mit einer
Sporangiensuspension von Peronospora tabacina (10* Sporangien/ml) inokuliert, 20 Stunden im Dunkeln bei
25° C und hoher Luftfeuchtigkeit aufbewahrt und dann bei normaler Tag/Nacht Wechselfolge weiterinkubiert.

O B) Bodsnapplikation
20

Tabakpflanzen (8 Wochen alt) werden mit einer formulierten L8sung des Wirkungsstoffes durch
Bodenapplikation behandelt (Konzentration: 0,006 % Aktivsubstanz bezogen auf das Bodenvolumen). Nach
4 Tagen werden die Pflanzen mit einer Sporangiensuspension von Peronospora tabacina (10*
Sporangien/ml) inokuliert, 20 Stunden im Dunkeln bei 25° C und hoher Luftfeuchtigkeit aufbewahrt und dann

25 bei normaler Tag/Nacht Wechselfolge weiterinkubiert.

Die Bsurteilung der Symptome in den Tests A und B erfoigt aufgrund der mit Pilz befallenen
Blatioberfléche.

Die Kontrollpflanzen zeigen einen Befall von 90 bis 100%. Pflanzen, welche in Test A und B mit der
Verbindung 1.2 behandelt wurden, zeigten einen Befall von 0-35 %.

Beispisel 3.17: Direkte Wirkung gegen Peronospora tabacina

Formulierter Wirkstoff wird in verschiedenen Konzentrationen (10, 1, 0,1 ppm) mit Wasseragar gemischt
“und in Petrischalen gegossen. Nach dem Abklihlen werden 100 ul einer Sporangiensuspension (10°

35 Sporen/ml) auf die Platte gestrichen. Die Platten werden 16 Stunden bei 18° C inkubiert.
Bei z.B. der Verbindung 1.2 wurde keine Hommung der Keimung von Peronospora tabazina beobachtet.

O Beispiel 3.18: Immunisierende Wirkung gegen Cercospora nicotianae an Tabakpflanzen

40 A) Blattapplikation

Tabakpflanzen (8 Wochen alt) werden mit einer formulierten L&sung des Wirkstoffs bespriiht
(Konzentration: 200 ppm). Vier Tagen nach der Bshandlung werden die Pflanzen mit einer Sporensuspen-
sion von Cercospora nicotianae (10° Sporen/ml) inokuliert und flir 5 Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit und

45 einer Temperatur von 22°-25°C inkubiert. Die Inkubation wird dann bei normaler Lufifeuchtigkeit und bei
20°-22° C weitergefiihrt.

B) Bodenapplikation

50 Tabakpflanzen (8 Wochen alt) wurden mit einer formulierten L&sung des Wirkstoffs durch Bodenappli-
kation behandelt (Konzentration: 0,002 % Aktivsubstanz). Nach 4 Tagen wurden die Pflanzen mit einer
Sporensuspension von Cercospora nicotianae (10° Sporen/ml) inokuliert und flir 5 Tage bei hoher Luftfeuch-
figkeit und einer Temperatur von 22°-25° C inkubiert. Die Inkubation wurde dann bei normaler Luftfeuchtig-
keit und bei 20°-22° C weitergeflihrt.

55 Die Beurteilung der Symptome in den Tests A und B erfolgt aufgrund des Pilzbefalls 12 bis 14 Tage
nach der Infektion.

Die Kontrollpflanzen zeigten einen Befall von 100 %
Pfianzon, welche in den Tests A und B mit der Verbindung 1.2 behandelt wurden, zeigten einen Befall von
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(99 %of the theoretical yield) of crystalline product having a nelting
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Tabakpflanzen (8 Wochen alf) werden mit einer formulierten L8sung des Wirkstoffs bespriiht
(Konzentration: 200 ppm) oder injiziert (Konzentration: 200, 60, 20 ppm). Nach 4 Tagen werden die Pflanzen
mit siner Bakteriensuspension (2°107 Bakterien/ml) besprliht und flir 3 Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit und
O 22°-25°C aufbewahrt. Die Inkubation wird dann 3 Tage bei normaler Lufifeuchtigkeit und 22°-25°C
; 20 weiterverfolgt.

B) Bodenapplikation

Tabakpflanzen (8 Wochen ait) werden mit einer formulierten L&sung des Wirkstoffs durch Bodenappli-
25 kation behandelt (Konzentration: 0,002 % bis 0,0002 % Aktivsubstanz). Nach 4 Tagen wurden die Pflanzen
mit einer Bakteriensuspension (2° 107 Bakterien/ml) bespriiht und flir 3 Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit und
22°-25°C aufbewahrt. Die Inkubation wird dann 3 Tage bei normaler Luftfeuchtigkeit und 22-25°C
weiterverfolgt.
Die Beurteilung der Symptome in den Tests A und B erfolgt aufgrund des Bakieriebefalls.
30 Die Kontrollpflanzen zeigten einen Befall von 100 %.
Pflanzen, welche in den Tests A und B mit der Verbindung 1.2 oder 1.46 behandeit wurden zeigten
einen Befall von 0-20 %.

Beispiel 3.21: Direkis Wirkung gegen Pseudomonas tabaci

Der Wirkstoff wird in verschiedenen Konzentrationen (100, 10, 1, 0,1 ppm) mit fillssigem N&hrboden

_ ) (Nutrient broth), der 10° Bakterien/ml enthdit, gemischt und in Mikrotiterplatten gegossen. Die Platten

O werden bei 22°C inkubiert und das Wachstum der Bakterien wird nach 16 Stunden durch Messung der
0 opfischen Dichte bestimmt.

40 - Bel z. B. der Verbindung 1.2 wurde keine Hemmung des Wachstums von Pssudomonas tabaci

beobachtet. Stroptomycin dagegen verursachtse eine 50%ige Hemmung (ECso) des Wachstums bei 0,1 ppm

Beispiel 3.22: Immunisierende Wirkung gegen den Tabakmosaikvirus und den Kartoffelvirus Y auf Tabak-
pflanzen

Tabakpflanzen (8 Wochen alf) wurden mit einer formulierten L3sung des Wirkstoffs bespriiht
{Konzentration: 200 ppm) oder injiziert (Konzentration: 0,02 % bis 0,0002 % Aktivsubstanz). Nach 4 Tagen
werden die Pflanzen mit einer Suspension von Tabakmosaikvirus (0,5 ug/ml + Carborundum) oder von
Kartoffelvirus Y (Saft eines infizierten Blattes, 1 g/100 m! H20 + Carborundum) mechanisch inokuliert und

50 bei einer Temperatur von 20°-22° C inkubiert.

Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt flir den Tabakmosaikvirus aufgrund der Anzahl und der
Grésse der Lokalldsionen 7 Tage nach der Inokulation und flir den Kartoffelvirus Y durch serologische
Bestimmung der Virenanzahl 7 und 10 Tage nach der Inokulation.

Pflanzen, welche mit der Verbindung 1.2 behandelt wurden, zeigten im Test beim Tabakmosaikvirug

66 eine 88 bis 100%ige Hemmung der Entwicklung der L&sionen im Vergleich zu den entsprechenden
Kontrollen (100 % Schiidigung) und beim Kartoffelvirus Y eine 70 bis 100%ige Hemmung der Virusvermeh-
rung im Vergleich zu den entsprechenden Kontrollen (= 100 %-Wert) auf. Die unbehandeiten aber
infizierten Pflanzen wiesen Lésionen von 100 % auf (Kontrolle).
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product indicated above nelts at 159-162[err]C. Exanple 1.13: Preparation
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15 Als Wirkstoff eingesetzte Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 8 zeigten in diesem Test eine gute
Wirkung gegen Erysiphe graminis. So blisben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.2 bshandelt wurden,
weitgehend frei von Erysiphe-Befall (0 bis 20 % Schidigung). Unbehandelte aber infizierte Pflanzen
(Kontrolle) wiesen dagegen einen Erysiphe-Befall von 100 % auf.

-
Qza Beispiel 3.25a: In-vitro-Test der direkten Wirkung gegen Pyricularia oryzae, Colletotrichum lagenarium oder
Phytophthora infestans

Der Wirkstoff der Testverbindungen wird a) zu einem fllissigen V-8-Medium (Gemiisegemisch) gege-
ben, das 10* Sporen/ml von Pyricularia oryzae oder Colletotrichum lagenarium enthdlt, und b) zu einem
25 filissigen Erbsenmedium gegeben, das 10* Sprangien/ml von Phytophthora infestans enthiit, wobei in
beiden Fillen die Endkonzentration des Wirkstoffs 60 ppm betréigt. Die préparierten N&hrmedien werden
auf Mikrotiterplatten gegeben und dort bei 22°C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit im Dunkeln 2 Tage
lang gehalton, wobei die Préparate mit Pyricularia oryzae und Colletotrichum geschiittelt werden.
Das Pilzwachstum wird anschliessend durch spekirometrische Absorptionsmessung der Medien bei 595
30 nm (Tribungsmessung) bestimmt.

Beispiel 3.25b: In-vitro-Test von direkter Wirkung gegen Xanthomonas oryzae und Pseudomonas lachry-
mans

85 Der Wirkstoff der Testverbindungen wird zu einem Nihrmedium (Bacto-Nutrient Broth Difco) gegeben,
das 10° Keime/m! von Xanthomonas oryzae oder Pseudomonas lachrymans enthidlt, wobsei die Endkonzen-
: tration des Wirkstoffs 60 ppm betréigt. Das préparierte N&hrmedium wird auf Mikrotiterplatten gegeben und
O dort bei 22°* C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit im Dunkeln 2 Tage lang geschlittelt.
' Das Bakterienwachstum wird anschliessend durch spekrometrische Absorptionsmessungen der Medien
40 bei 595 nm (TrUbungsmessung) bestimmt.

Parallel zur Wirkstoffpriifung in den vorstehend beschriebenen Tests werden Kontroliversuche in der
beschriebenen Weise jedoch ohne Verwendung von Wirksioffen durchgeflihit. Der dabei gemessene
Triibungsgrad stelit den 100 %-Wert der zur Anwendung gelangenden Bewertungsskala dar.

Dis Auswertung erfolgt auf der Basis folgender Notenskala: .
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m of di oxane, are

®

20

25

35

< Q

infestans—

ornt of I30[err|[-133[err[C <c) 183 ¢
hi obenzoi c acid nethyl ester, dissol

(- TR - O - A - A -} 1 AN O O

oryzae

Colletotrichum}|Pyricularia|Phytophthor®|®Xa

lagenarium

u] z
]

7\ i

[T 1]
[ 2 ad ]

N/

sidyl

C00-Diaceton~D-gluco-
CONH2

CONH~Phenyl
CONH~CH>COOH

COO—N=»

| ved is

t he water.
th 300 g of
and t he

n net hanol
bei ge
(0.5 nol)
ved in 200

Verb.
Nr.

(Fortsetzung)

50

56

CON(allyl):
.« G
3.13 cou[’ N7

1.100 |coocH,~N"
¥

1.72
1.86
3.1
3.26
3.6
3.9
7.26 *|CN

67



added dropwi se with cooling and stirring at O[lerr]-5 Cto 1.2 1 of 5N
hydrochloric acid. Stirring is CEW%G’H"’W approximately 1 hour to obtain
a fine precipitate. The batch is en cooled to from-15to -21 C and a
solution of 73.5 g of sodiumnitrite in 130 M of water is added dropw se
bel ow t he surface over i I ptinuing to stir at that

tenperature. The inter nperature is then raised to }5 C over a period
of 1 hour and stirring|i$ £¢ntinued for a further 3 hourp at that
tenperature. The suspefhsEdh|is th8n cooled'to -10[er'r]C hgain and is added
in pogtions over a perijo8.f 1.5 hours to hypophosphorous acid (280 nl),
which is |ikew se cool éed“’_?i‘j ring which operation nitrogep is evol ved.
Fi ly, stirring is C(:_m'__ i i ti me room
temperature is reachedf andithen the precipitate is isolpted by filtration
and is worked up as degcgi bgd under 1.16b to formthe crjude product. For
further purification, #hg gatter can also be filtered thyough a suction
filter filled with siliicg $)@l and then washed wi th nethy] ene
chl ori de/ hexane (10:1).| ¥hglbatch is concentrated by evaporation and the
residue is stirred 17R7 4 WTIT 300 o nmetnanol to pive 46.3 g of
beige crystals. A furteB 7.}2 g of crude product can be pbtained fromthe
filtr#fte after crystalli'§a§ion fromethyl acetate, thus
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s5 1. Verfahren zur Immunisierung von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen,

- dadurch gekennzeichnet, dass auf Pflanzen und/oder deren Umgebung als Wirkstoff eine Verbindung
der nachfolgenden Formel | appliziert wird:
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giving a total yield of 53.5

g (55.2 %of the theo
- 130[err]-133[err]C. d) 1.48 ggpodsﬂaﬁz:h’benzot hi adlgmllﬁm

oxyllc

acid are introduced into 40 m of absolute tetrahydrofuran ugggg & nitrogen

at nosphere,
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E
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55 1.
dadurch gekennzsichnet, dass auf Pflanzen und/oder deren Umgebung als

der nachfolgenden Formel ! appliziert wird:

Verfahren zur Immunisierung von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroarganismen,

Wirkstoft eine Verbindung
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"benzot hi adi azol e" was i nt ended. - 58 - H3 [err] 1.99-4(6-0+mml) of
7- benzot hi adi azol ecar boxylic acmﬂao:hiamlz@ in 18 m of tolﬁﬁne are added

dropwi se over a period of 25 mnutes to a solution of 1.9 lm,ﬂ'mm,)cmm
2-trimethylsilylethanol, 2.4 m (0.017 nol) of triethylam L PO ME f
tol uene. The reaction m xtuge is then stirred for 16 hours at room *
tenperature and afterwards d onto ice/water and extracted twice with
ethyl acetate. The extragls o e Bpnbined, washed wi th¢gyater, dried over
magnesi um sul fate, filtered grdALoncentrated and the sarre amount of hexane
is added and the batch is ffltdred through silica gel. Concentration gives
@ g (71 % of the theoretical yield) of product; m p. 37-39C. Exanpl e

1

8: Prepar ag?o%of 7-(car bonyl oxynet hyI et hyI met hyl - phosphi nic acid

ester)- be % MJh m)l) of
d?&(? o
benzq; 1 “’g DG %4. ? |2l i M Qag ol éu.vqﬂe.ﬁmgg are
adde dr Omﬁhﬁ eodLrOEraallé Ola us m chg %ééfm etf“ ¢
acid ethylasigr. 3. (s triethylam ne an
Z Cyano oder -CO-A wobsi A entweder OH oder SH badeutst, deren H auch durch das MolEquivalent
eines anorganischen oder organischen kationischen Restes ersetzt sein kann.
15
2. Verfahren zur immunisierung von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismus,
dadurch gekennzeichnet, dass auf Pflanzen und/oder deren Umgebung als Wirkstoff eine Verbindung
der nachfolgenden Formel | appliziert werden:

O 20
1

VA Ys
x—# g\n;>n (1)
| /
25 v

worin bedeuten:
X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOG oder MOOG;

30 Y Wasserstoff, Halogen, SOsH, SO3M, Nitro, Hydroxy, oder Amino, wobei M das Molquivalent eines
Alkali- oder Erdalkali-lons ist, das aus einer entsprechenden Base oder basischen Verbindung gebildet
wird; und
Z Cyano oder -CO-A,

A UR, N(R1)R2 oder U'N(=C),(Rs)Rs;

35 M Moléquivalent eines Alkali- oder Erdalkali-lons, das aus einer entsprechenden Base oder basischen
Verbindung gebildet ist; :
. U Sauerstoff oder Schwefel;
Q U Sauerstoff oder ~N(Rs)-;
Dl R Wasserstoff, Ci~Ca-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, U-Cy-Cs-Alkyl oder C2-Cs-Dialkyl-
40 amino substituiertes oder durch die CO-Gruppe unterbrochenes Ci-Cg-Alkyl, (T)-COOH oder (T)-

COOC; -C.-Alkyl, C3-Cs~Alkenyl, durch Halogen substituiertes Ca-Cg-Alkenyl, C3-Cs -Alkinyl, durch Halo-
gen substituiertes Ca-Cg-Alkinyl, (T),-Cs-Cs-Cycloalkyl, oder sine Gruppe aus der Reihe

45 . )
o e
. (1), \.;)\(b , (T) Napht, (1) -51(C1~Ce-Alkyl)s,
§0 g
(T)—E—(Cx-cu—Alkyl) s (T)—P(ORg)z 3 oder (T);—W H
Re
65 X, X* und X° unabhingig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOC, MOOC, C-Cs-

Alkyl-00G, C;-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C1-C2-Halogenalkyl mit bis zu 5 Halogenatomen, insbesonders
Fluoratomen; oder
X* Cy-Cz-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, Nitro, Dimethylamino, Phenyl, Phenyloxy,
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26 nl of dioxane. The reaction mixture is then stirred for 16 hours at room
tenperature and afterwards fil Eereesistsie®@igh a | ayer of sili m n
concentrated. The product is recrystallised from et hyl aceﬂmﬂf "m um”““‘
Yield: 2.2 g (56 % (be89 92 C. Exanple 1.19: Preparation*of® " *

2- (benzoﬂsnzlb&l-ﬁma@a&f'aﬂ und XEgjeichzgitin Waspergleffi 98ty | - 1- (2' - but yl ) - hydr azi ne
CH3 [ er r PC Ropngh @W‘W-"E%@ﬁ%b’ﬂlﬂ% t hi adi azol e- 7- car bonyl ) - 1- (a-

net hyl pr P';ﬁg;@;‘; W@F%Wm 3I ved in 150 M of dinet hyI f or mani de
and 100 t 458 at ed ov r un1 car bon
‘at rfoom P%ﬁ{' LU Al d’ "y° '?t bﬁ'ﬁ on| q{:j’{g

ot e e e é’ﬁf i { RN
‘Concent r gl ug“E:ﬁn after@ o 6l Erbppe Rnau.%,ens,fa gel
(ethyl aggl ariH ofuct ta| ne r?the ormo rte crys

havi,ng a rhéi@ng%ﬁemm-@-f d‘é@ﬁzl58lh(@ﬁ£)l (&c S0 L, 14R- SdefRRIGH,bON Of

2- ( DeNZ0 -}, WasderbthH, asiL B2 durén SR LRt Lsdbr’ Schiyibiton- tReHi&Rériae CIdd.algr r1 4. 8
g of benzgrd Hilogin! bya'msh OGO 6der CF-85-RRYNO0CCsuBeituibriby 6-6-Alkyl, durch ein Sauerstoft
: oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOG oder Ci-Cz-Alkyl-O0C
substituiertes C1-Cs-Alkyl, C3-Cs-Alkenyl, durch C;-Ca-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkenyl, Ca-Cs-
15 Alkinyl, durch C;-Ca-Alkyl-O0GC substituiertes Ca-Cs-Alkinyl, (T),-Cs-Cs-Cycloalkyl, durch C;-Cs-Alkyl-
OO0C substituiertes (T),-Ca-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy,
Methyl, Methoxy, CFs, Cyano, HOOC oder MOOC substituiertes (T),-Phenyl;
Rz Wasserstoff, Hydroxy, C1-Cs-Alkyl, durch Cyano oder Cy-Ca-Alkoxy substituiertes C1-Cs-Alkyl, Ci-
O C:-Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen gesittigten oder ungesiittigten Heterocyclus mit O, N oder S als
20 Heteroatome;
R¢ und Rz zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W;
Rs Wassorstoff, Cyano, Ci-Ge-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder
MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W;
R Wasserstoff, C1-Cg-Alkyl, CONHz, CONH-CONR-C1-C3-Alkyl, C1-Ca-Alkanoyl, durch Halogen oder
25 C1-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-Cz-Alkanoyl, C3-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder Ci-Cs-Alkoxy
substituiertes C3-Cs -Alkenoyl;
Rs und R: zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W oder einen
carbocyclischen Ring W';
W’ einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;
80 Rs Wasserstoff oder Methyi;
Rg Wasserstoff oder C1-Cy-Alkyl; und
n Null oder 1;
wobei in den Verbindungen der Formel | der organische Rest A ein Molgewicht von weniger ais 900
besitzt; und umfassen im Falle von U als Sauerstoff oder Schwefel die Salze der pflanzenphysiologisch
35 vertréglichen 7-Carbonsdure mit prim&ren, sekundéren oder tertifiren Aminen oder mit anorganischen
Basen.

O 8. Verfahren gem#ss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufwandmenge weniger als 1
- kg AS/ha betréigt.

4. Verfahren gem#ss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der Formel | verwendet
werden, in welcher bedeuten:
X und Y flir Wasserstoff;
Z {lir Cyano oder COA;
45 A fiir UR oder U'N(= C),(R3)Rs:
U flr Sauerstoff;
U' flr Sauerstoff oder -N(Rs )-;
R flir Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, durch Halogen oder Ci-C3-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Alkyl, C3-Cs-
Alkenyl, durch Halogen substituiertes Cz-Cs-Alkenyl, Cs-Cs-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Cs-Cg-
§0 Alkinyl, (T),-Ca-Cg-Cycloalkyl, Benzyl, halogeniertes Benzyl, Benzylmethaxy, (T),-Si(CGHs)s, (T)-P(O)(C1-
Cs-Alkyl)GHs, (T)-P(O)(OC1-Cs-Alkyl)2 oder die Gruppe (T),-W;
W flir sinen 5- bis 7-gliedrigen gesétiigten oder ungeséttigten unsubstituisrten Heterocyclus mit 1 bis 3
Heteroatomen aus der Grupps O, N und S sowie fir Diaceton-D-glucosidyl;
T fur die Brlickenglieder -CHz-, -CH2CHz~, ~-CH(CHs)-, -CCHa(CHs)- oder -GH2 CHa CHa~;
56 Rs flr Wasserstoff, Cyano, C1-Cs-Alkyl, Phenyl oder W;
R: flr Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, CONHz. CONH-GONH-C1-C3-Alkyl, C1-Ca-Alkanoyl oder C3-Cs-Alke-
noyl;
Rs und R: zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, W oder W";
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zide are dissolved in 300 mM of tetrahydrofuran, and 9.3 g;®§ - _
ketone and 0.6 g of 5 % pl ati nuieP-0 3@rg1@amM1icat al yst are addem:m Tmiwrllll
.then hydrogen- ated at from 20 to 25[err] at normal pressure uttl €s =
reaction stops, during which tinme three further additions of catalyst of 2
g each ar &V fil@iaen Fris Coliediopn gesitiigtom eder Lrggsatfioien Helprocyqius mit | g3 Hatargatpmen
filtrate ioys ¢e5@Ppe Pl W $y evaporation and recrystal lised from et hyl
acet at e t JV'dinpirenApst asderGUBRSs having a nelting point of 147-150[err]C.
Exanmpl e 1.21: Preparation of 2-benzylthio-3-nitrobenzoic acid
(i nt € nedi at e) 60 ;_.Jerr] 6.85,4.(0.055 nol) of Mtemzyl nercaptan are
@sol ved in 150 niL,6f 'di met hyl L& meNi de. e ba;.c/h i sjthen gooled to

err]C and 15.2 g (®.21 nol) of “patéssi um carbonXte a'e added. 10.6 g
(0.050 nol) of 2,3-dinitrobenzoic acid are then add&@ in portions at from
Of[errj] to 5 Cand the internal tenperature is afterwards raised to room
t enper at urGu MR odét 1Peri od of 24 hours. The reaction mxture is then poured
onto ice/water and acidified with hydrochloric acid. The resulting product
is filtegr adminaegeeder okdl mat er and dried.. Yield: 11.8 g (82 % of the
theoretical yield); mp. 152-153[err]C. Exanple 1.22: Preparation of
3- amio- 2- benzyl t hi obenzoi c 7 :

SN/ |
-+ i >v (")
. Y/ \./

20

[ 7]

in welcher bedeuten:
X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOG oder MOOGC;
Y Wasserstoff, Halogen, SO3H, 8O3 M, Nitro, Hydroxy oder Amino;

25 Z Cyano oder COA; '
A UR, N{R1)R2 oder U'N{=C),(Rs)Rs;
M ‘Mol#quivalent eines Alkali- oder Erdalkali-lons, das aus einer entsprechenden Base oder basischen
Verbindung gebildet ist;
U Sauerstoff oder Schwefel;

30 U' Sauerstoff oder -N{Rs)~;
R Wasserstoff, C-Cg-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Niiro, Hydroxy, oder U-C;-Cs-Alkyl substituiertes
C1-Cs-Alkyl, (T)-COOH oder (T)-COOC;-Cs-Alkyl, Ca-Gg-Alkenyl, durch Halogen substifuiertes Cs-Cs-
Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl, durch Halogen substituiertes C3-Cs-Alkinyl, (T),-Ca-Cg-Cycloalkyl, oder eine
Gruppe aus der Reihe

35

QO (m -7 . */( , (T)_-Napht, (T)_-51(Cy-Cs-Alkyl)s,
noN\_.. b n n
40 ;c

(T)—g-'(chu-Alkyl), (T)——g(ORs)z 3 oder (T);'—W H
Re

X2, X* und X° unabhiingig voneinander Wasssrstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOC, MOOC, C;-Cs-
Alkyl-O0C, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Ci-Cz-Halogenalkyl mit bis zu 5 Halogenatormnen, insbesondere
Fluoratomen; oder
60 X® C;-Cz-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, Nitro, Dimethylamino, Phenyl, Phenyioxy,
Benzyloxy, Sulfamoyloxy und XP und X° gleichzeitig Wasserstoff; oder
X2 Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und XP Halogen oder Methyl und X° Wasserstoff; oder
X2, X und X® zusammen 4 oder 5 Fluoratome;
Napht einen unsubstituierten oder mit Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituierten Naphthylrest;
85 W einen 5- bis 7-gliedrigen gesittigten oder ungesditigten unsubstituierten oder durch Halogen,
Trifluormethyl, Cyano oder Ci-Cz-Alkyl oder einen C;-Cz-Alkoxycarbonyl-Cz-Cs-alkylen-imino-Rest
substituierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie dariiber hinaus
einen Monosaccharid-Rest;
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acid [err] 11.0 g (0.038 nol) of 2-benzylthio-3- nltrobenzo :
di ssolved in 110 m of tetrahydpd s#3gi2@id hydrogen- ated z”"ﬂﬂcuﬂ"“m |m M
in the presence of Raney nickel at normal pressure. The cata ys$t ts
isolated by filtration, the filtrate is concentrated and the result- |ng

pr oduct |Tsilm§f§@‘9mll¢@cﬂ"ly' iGirl2 €ltlps, -Glileta)s G EH -€HLH28Y . Exanple 1.23:

Pr epar at iRanWesserpieffy Lo =Cs-Askyl3 dureh gl Saperptef-7ader ?’US’?WE"C"“S?&’QF“ nes (CGp-Cs-Alkyl, g1 -
The pr odgereh (BB'P@ﬁ"nEEF"P-rH%?ﬂ?F &g é'ﬁy"ioé)cr%&’@f“@ﬂ"saﬂ‘a?s'”'ﬂ (5’&@1‘ ?‘"t%"

1.7 with O d?“bc?ﬁ'l“’t?ﬁ'a?"hﬂ‘ffb H

whi ¢h ha§“ v 'i‘ftji) J?gﬂgr

, A T el e
L e %‘% e EP éﬁ;a.t ése,-u snzor

and cool =Bl
aci g, (75 g7 dfdils r dded
over a p%ﬁj’aﬁ 20 nt% nu@es aar ng vmo%ch ol t I obd/ Vi

R1 und Rz zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W,
Rs Wasserstoff, Cyano, C;i-Cs-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder
MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W,

15 R: Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, CONHz2, CONH-CONH-C1-C3-Alkyl, C1-Cs-Alkanoyl, durch Halogen oder
C1-Cz-Alkoxy substituiertes Cy-Cgz-Alkanoyl, Cs-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder Ci-Cgz-Alkoxy
substituiertes Ca-Cs -Alkenoyl;

Rs und R zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, emen Heterocyclus W oder einen
O carbocyclischen Ring W';
20 W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;
Rs Wasserstoff oder Methyl;
Rs Wasserstoif oder C1-Cq-Alkyl; und
n Null oder 1;
mit Ausnahme der Verbindungen:

25 7-Cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
4-Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
4,6-Dibrom-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;

Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonséure;
Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonséuremethylester;

a0 6-Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;

6-Chlor-benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsiure.

6. Verbindungen der Formel I'

35

%
) I |
O x-.}’\z’> )
. AN

in welcher bedeuten:
X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder MOOC;
45 Y Wasserstoff, Halogen, SOsH, 8OsM, Nitro, Hydroxy oder Amino;
Z Cyano oder COA;
A UR, N(R1)Rz oder U'N(=C),(R3)Rs;
M Moldquivalent eines Alkali- oder Erdalkali-lons, das aus einer entsprechenden Base oder basischen
Verbindung gebildet ist;
50 U Sauerstoff oder Schwefel;
U' Sauerstoff oder -N(Rs)-;
R Wasserstoff, C1-Cg-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Alkoxy oder U-Cy-Cs-Alkyl substitu-
iertes C1-Cg-Alkyl, (T)-COOH oder (T)-COOC:-Cs-Alkyl, C2-Cs-Alkenyl, durch Halogen substituiertes
C3-Cs-Alkenyl, Cs-Cgs-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Cs-Cs-Alkinyl, (T),~Cs-Ce-Cycloalkyl, oder
55 eine Gruppe aus der Reihe



the internal tenperature is maintained at from-7 to
nmol ) of isopropyl nmercaptan (97 #p 03133281 of di net hylfor mg m ﬂ””"'
added dropwise at from-8 to -1[err]C over a period of 45.m

batch is then stirred for one hour at Jerr]C and the tenperature is then
raised to 25[err]C O\C/Ve,r_,a period of 24 hours. 7.5 m (0.12 nol) of methyl

| odi de are then deg/ dr & pvm se yQ er at - - of 30

m nutes. The regféml ON, turé ?gr wgﬁggaﬁgﬁtly gl':)?“r rgielgflf g?-mla%&ﬁ%urs at room
tenperature and then pour onto 500 m of ice/- water, stirred and

filtefed. The nateri al obta| ned by filterin f W th suction I's washed with

and dri ed % the theoretical
@ed) mp. 62- g? Prep((zj’}J at @ﬁ' g? ?rf t}2 |sopropyl
est er

t hi obenzoi ¢ aci d net - 62 - [err] 26.6 g (0. 0886 nol ) of
3, 5-dipitro-2-isopropylthiobenzoic acid nethyl ester are dissolved in 270

M of ‘tetr anyhen s i Aiicd %m&ﬁ.naaee@na&sdbténhensm.taﬁéano&t ddreh GafenRaney
ni ckel at fmmn-?eq{yﬁ rdybnd @d 5J:,e¢2t/1u§| odé¥Coiftent €/-0:SAlkoxycatbBfRCi-C NG leRikY/Rost
filtrati onsufsiGiefdn! HefedcRelisSmiC DBIE 8 Mbtorktbiflon?ddsl dérlERuppe Ol NWRd § Sowid daibal Hinesed
from et hyl emeeModosdcoiasa-Rest;
15 T die Brlickenglieder -CHz~, -GH2CGHz- oder -CH(CHs)-;
Ri Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes C;-Cs-Alkyi,
durch Halogen, Cyano, HOOC oder Gi-Cz-Alkyl-OOC substituiertes Ci-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff
oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder C;-Cz-Alkyl-O0OC
_ Q substituiertes C1-Cs-Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl, durch Ci-Cs-Alkyl-O0C substituiertes Cs-Cs-Alkenyl, C3-Cs-
20 Alkinyl, durch C1-C3-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkinyl, (T),-Ca-Cs-Cycloalkyl, durch C1-Cs-Alkyl-
OOC substituiertes (T),-Cs-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy,
Methyl, CF3, Cyano, Methoxy, HOOC oder MOOGC substituiertes (T),-Phenyl;
Rz Wasserstoff, Hydroxy, C;-Ca-Alkyl, durch Cyano oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Alkyl, Cy-
Cs-Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen gesittigten oder ungesittigten Heterocyclus mit O, N oder S als
25 Heteroatome;
R: und Rz zusammen mit dem Atom, an weiches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W,
Rs Wasserstoff, Cyano, C:-Cs-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder
MOOQC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W;
Rs Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, CONHz, CONH-CONH-C1-C3-Alkyl, C1-Cs-Alkanoyl, durch Halogen oder
80 C1-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Alkanoyl, Cz-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder Ci-Cs-Alkoxy
substituiertes C3-Cs-Alkenoyl;
Rz und R zusammen mit dem Atom, an weiches sie gebunden sind, sinen Heterocyclus W oder einen
carbocyclischen Ring W';
W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;
35 Rs Wasserstoff oder Methyl;
Rs Wasserstoff oder C1~Cs-Alkyl; und
n Null oder 1;
mit Ausnahme der Verbindungen:
7-Cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
40 4-Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
4,6-Dibrom-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbons#ure;
Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsiuremethylester;
8-Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
45 6-Chior-benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonséure.

7. Verbindungen der Formel I' geméss Anspruch 5, bei denen Z = COA bedeutet und R eine andere
Bedeutung hat als Wasserstoff und unsubstituiertes Alkyl.

s0 8. Verbindungen der Formel I' geméiiss Anspruch 5 aus der Gruppe:
7-n-Pentoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol; '
7-(4-Methoxy-benzyloxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-(Cycloheximino-oxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7~(3-Hydroxy-n-propoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;

65 1,2,5,6-Di-O-isopropyliden-3-(7-benzo-1,2,3-thiadiazoyl)-D-glucofuranoss;
7-Furfuryloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazof;
7-(1,2,4-Triazol-1-yl)-methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-(2-Pyridylmethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
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_‘—__________,__,___,_
Yield: 20.1 g (94 %of the theoretical yield); mp. 109-111[err]C. Exa
1.26: Preparation of 7-nethoxygriosissi2Benzo-1, 2, 3 t hi aﬂlmmmum n““ﬂiﬁo g
(0.0707 nol) of 3,5-di am no-2-isopropylthi obenzoi ¢ aci d

added in portions to 100 m of concentrated hydrochl oric *aci‘d hnd" 50 M of
wat er and-Trimethpisilylowethoxycarbenyl-kegzor 3. 3-thigdiezobiour at room tenperature. It is
t hen cooVé@jﬁﬂ@ﬁh%'hﬂ@x@a@e'l'ﬂtb%1816"‘93%0'% (0.142 nol) of sodiumnitrite

in 20 ni 7ﬂmeMP€?sP|“§'°'aﬂﬂéfﬂa"lﬂ"ﬂWz§‘ézﬁﬂfiﬁ"aé irring over a period of 2 hours.

Stirring c@("'&’t??‘ﬁ"?")’ﬁ?@&"* "“é"? I"I' ﬁ(ﬂz hours at Jerr]C and then 23 m (0.21
mol ¥ of % 1-68 1 *added dropwi se over a period of 30
@uut es. .| °lt ENDET 3:20_; aised to 20[err] C over a period of 24
Your s. 15_ p’ g gﬁg i&&_the reaction mxture, and the product
is isol at 6%? ‘th water and dried. For purification,

t he ,pr odycdambmoyi- g_tH,da, of ethyl ‘acetate, boiled under reflux and

fil teredM@M 1aamo ﬁ@@zb%,md to the concentrated filtrate. The
resul ti ng.gs y.qtgaltﬁad,ég)»%iﬁiﬂ by filtration and dried. - 63 - Yield: 7.5
g (55 % einblamidaambiverzal1 A3thbdiazor; M p.  130- 131[ err]C
8-Fluor-7-methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
15 6-Fluor-7-carboxy-benzo-1,2,3-thiadiazol;
5-Fluor-7-benzyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
§-Fluor-7-carboxy-benzo-1,2,3-thiadiazol;
5-Fluor-7-ethoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;

Q 20 9. Verbindungen der Formel I' geméss Anspruch 6 aus der Gruppe:
7-Ethoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-n-Propoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-iso-Propoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-n-Butoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;

26 . 7-sek.Butoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-tert.Butoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-Cyclopropylmethoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-(2'-Phenethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-Benzyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;

30 7-Allyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-Propin-2-yloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
2-(7-Benzo-1,2,3-thiadiazoyloxy-imino)-2-cyano-N-(ethylaminocarbonyl)-acetamid;
Na-Salz der Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbons&ure;

K-Salz der Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsHure;

a5 Triethylammoniumsalz der Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsgure;
7-(1'-Phenethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-{1-Naphthylmethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;

O 7-(Methythio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
o~ 7-(Ethylthio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
40 7-(Benzyithio~-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;

7-[(Di-cyanomethyl)-amino-carbonyl]-benzo-1,2,3-thiadiazol;
3-[(N-Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-ylcarbonyl)-1,3,4-thiadiazol-2-ylamino]-2-methyl-
propencarbonsiuremsthylester;
3-[(N-Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-ylcarbonyl)-1,3,4-thiadiazol-2-ylamino}-2-ethyl-

45 propencarbonsfuremethylester;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(a-methylpropyliden)-hydrazin;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclobutyliden)-hydrazin;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclopentyliden)-hydrazin;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclohexyliden)-hydrazin;

50 2-{Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-1-(2'-sec-butyl)-hydrazin;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclopentyl)-hydrazin;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclohexyl)-hydrazin;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cycloheptyl)-hydrazin;
1-{Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-1,2-diacetyl-hydrazin;

55 1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-phenyl-hydrazin;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-pyridin-2'-yl-hydrazin.

10. Verfahren geméss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der Formel I' gemdss
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Exampl e 1.27: Preparation of 3,5-dinitro-2-ethylthi o—benzotrc—acrd ethyl

ester [err] 33.2 g (0.240 nol ) @&p peirs2igym carbonate are |

100 m of dinethylformam de and cooled to -5[err]C 3 u Biw i‘j’ﬁ‘“‘z

2-chl oro-3, 5-di nitrobenzoic acid (75 %wth 25 %water Om

of di met hyAnspriichiSrverwentiet werdent hen added over a period of 20 m nutes during

which.tinme the internal tenperature is naintained at from-5[err] to

O[ er r ] C1- griahren gemgss| Anspeych) 201’“&!’9'['19?"%@?‘8’&'9% &ppsi Yerojngungen @pr Formel I* geméiss

di rretsgyl f dWARIYAN fevorerdet WPPMadded dr OpWI se at -8[err] C over a period of 20

m nut®es._ The batch |s t hen rred for one hour at that sa enper ture
of e e ety 1 B GocheEh osPeneRingt AU S Y &) S | odl
19 hour' ¥SPrugy 7yeqsen "ol ) of et hyI bromide in 20 m of

dl met hyI| q;e%rg em%r eAﬁéBﬁ:@h idﬁ'a%ﬁr zgl'l?hngt\/%issaalé3 "i‘b?oq 953 e(i)'nzcmnpc}‘l azgisl and

the rgac b e o Sa2 ol S Obés. e Vel vefo

terrperat ure a en poure onto er, Stl rred and

filteregy, . vefkion Fn%éé AlspR& 7, a&qrcweiehdzagrnwaaswarswwne it primaRA &AM t h

wat er and dsha’d ftdrﬁ@en%mﬁeﬂ%rhﬁc@%&e%@&aﬁahbé?bﬂd&ﬁgéﬁ véraehdetwerde. Presence of
phosphorus pentoxide. Yield: 28.7 g (84 %of the theoretical yield); mp.

80- 8%£. 1820aiNréh gomdSE AnSpraghoz, Albdufoh gokenrzefohridt, ABés e Winelolh Y IMethoRcarbéiasehse- aci d
et hyl est ef;2,3-thiadiazol verwendet wird. :

) 16. Verfahren gemiiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Wirkstoff 7-Benzyloxycarbonyl-
O benzo-1,2,3-thiadiazol verwendet wird.

17. Verfahren geméiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Wirkstoff 7-Cyano-benzo-~1,2,3-
thiadiazol verwendet wird.

18. Verfahren gemiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Wirkstoffe Verbindungen von 7-C»-
25 Cs-Alkoxycarbonyi-benzo-1,2,3-thiadiazol verwendet werden.

19. Mittel zur Immunisierung von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen
enthaltend als Wirkstoff mindestens eine Verbindung der Formel | geméiss Anspruch 1 oder 2 mit
Ausnahme der Verbindungen 7-Cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol; 4-Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol; 8-

30 Chlor-7-cyano-bsnzo-1,2,3-thiadiazol, 4,6-Dibrom-~7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol und 7-
Methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol.

20. Mittel zur Immunisierung von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen
snthaltend als Wirkstoff mindestens eine Verbindung der Formel I' geméss Anspruch 5.

21. Mittel zur immunisierung von Pflanzen gegen deon Befall durch phytopathogene Mikroorganismen
enthaltend als Wirkstoff mindestens eine Verbindung der Formel I' gemé#ss Anspruch 6.

: 22. Mittel geméss Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff mindestens eine Verbin-
40 dung der Formel I' geméss Anspruch 7 enthdlt.

23. Mittel geméss Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff mindestens eine Verbin-
dung geméss einem der Anspriliche 8 oder 9 enthiilt.

45 24. Mittsl gem#ss Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff mindestens eine der
Verbindungen Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsiure oder 7-Methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol ent-
halt.

25. Mittel gemiss Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff 1,2,3-Benzothiadiazol-7-
50 carbons#ure oder ein Salz davon mit einer basischen Verbindung enth&it.

26. Mittel gemiss Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass als Salze soiche mit priméren, sekundiren
oder tertidren Aminen oder Alkali- oder Erdalkaliverbindungen verwendet werden.

85 27. Vertahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I
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- 64 - [err] 25.9 g (0.0862 nmol) of 3,5-dinitro-2- ethylth| benzoi
ethyl ester are dissolved in 26®o%13 6f2 Bet r ahydr o- furan ukﬂu
at 30-35 Cin the presence of 10 g of Raney nickel. The c
isolated by filtration, and the residue is taken up in ethyl ace
over magnesiumsul fate, filt red and concentrated. Yield: 9 39
the theoretical yield). EXa .29: Preparation of
5-fl uoro-1, 2, 3-benzot hi a- d a o’T 7-carboxylic acid ethyl ester [err] 18.7
g (0.078 m)l) of 3,5-dia L et 1 t hi obenzoi c &&1Y et hyl ester are
i nt Poduced into 100 g of Y{n%y% s hydrogen fluoride at fromO[err] to
'@2[err]c 12.9 g (0.187 nol) of sodiumnitrite are then netered in at from
err] tg 5 ﬁgﬁ%ﬁﬁer a period of two hours and the reactioR m'xturefis |
stlrred r ution is then transferre
intg a Tg rsol'* M&ﬁyl Jj%%ﬁg Eiv}r'u_’f)}‘(g.'terr]Ctherei n. After the
reactlonzcéﬁﬁoﬁm uor e |s re ved y ®istil- lation and the

resi due A@Rtﬁ(hgﬁz bider Um(g@;n@y)hpne chloride. After washing with sodium
hydr ogenmoadiiyanaére eiféd AlkaliOdteP Erdalkhii-Yons) @ad\busbindP & rachbfteh BabSibder basiBnenOl Ut i ON
i's filtevasindunglgebidetreit rated. The resulting crude product is purified over
a csl uMmuchuesstdfi otiér IRVefdi;SOl vent : petrol eum
U' Sauerstoff oder -N(Rs)-;
R Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, oder U-Ci-Cs-Alkyl substituiertes
- C;-Ca-Alkyl, (T)-COOH oder (T)-COOGC;-Cs-Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl, durch Halogen substituiertes Ca-Ce-
Q Alkenyl, C3-Cs-Alkinyl, durch Halogen substituiertes C3-Cs-Alkinyl, (T),-Cs-Cs-Cycloalkyl, oder eine
20 Gruppe aus der Reihe

dried
3 % of

ok it

2% n \.;')&b s (T)n-Napht, (T)n-—Si(chg-Alkyl);,

(T)——g—(crcu—l\lkyl), (T)-—g(ORs)z s oder (T):—-W
Re

X@, X® und X® unabhiingig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOC, MOOC, C1-Cs-

Alkyl-O0C, Cy-Cq-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Ci-Cz-Halogenalkyl mit bis zu 5 Halogenatomen, insbesondere
35 Fluoratomen; oder ,

X2 Gy-Cz-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, Nitro, Dimethylamino, Phenyl, Phenyloxy,

Benzyloxy, Sulfamoyloxy und X® und X° gleichzeitig Wasserstoff; oder

O . X® Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und X Halogen oder Methy! und X° Wasserstoff; oder
— X2, XP und X° zusammen 4 oder 5 Fluoratome;
40 Napht einen unsubstituiorten oder mit Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituierten Naphthylrest;

W einen 5- bis 7-gliedrigen gestittigten oder ungesittigten unsubstituierten oder durch Halogen,
Trifluormethyl, Cyano oder C¢-Cz-Alkyl oder einen C;-Cz-Alkoxycarbonyl-C2-C;-alkylen-imino-Rest
substituierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie darliber hinaus
einen Monosaccharid-Rest;
46 T die Brlickenglieder -CHz-, -CH2CH»-, ~CH{CH3)-, -CH2CH2CHz- oder ~-CH2CHz0-~;
Ry Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes C;-Cs-Alkyl,
durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-C2-Alkyl-OOC substituiertes Ci1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff
oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-Cz-Alkyl-00C
substituiertes Ci-Cs-Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl, durch C;-Ca-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkenyl, Cs-Cs-
80 Alkinyl, durch C1-C3-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkinyl, (T),-Cs-Cs-Cycloalkyl, durch C,-Cs-Alkyl-
OO0OC substituiertes (T),-Ca-Ce-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy,
Methyl, CF3, Cyano, Methoxy, HOOC oder MOOGC substituiertes (T),-Phenyl;
Rz Wasserstoff, Hydroxy, C1-Cs-Alkyl, durch Cyano oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes C1-Cs-Alkyl, C1-
Cs-Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen geséttigten oder ungeséttigten Heterocyclus mit O, N oder S als
55 Heteroatome;
Ri und Rz zusammen mit dem Atom, an weiches sie geblinden sind, einen Heterocyclus W;
Rs Wasserstoff, Cyano, C1-Cs-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl Methoxy, HOOC oder
MOOQC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W;
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ether/diethyl ether 2:1). Yield: 1.5 g of yellow crystal g
poi nt of 68-69 C - 65 - Exargp @313 812Bfreparati on of TII mmimllu H“‘

2-benzyl t hi o- 3, 5-di am no- benzoic acid nethyl ester [err Isr OR

turnings are heated to 66 Cin 80 rri of acetic acid (5 % wth thorough

stirring. B Wasserstothr{rcfs-Alkyl, Cg B‘S 14%‘P(a;fl\lkyl C1-Cs-Alkanoyl, durch Halogen oder

2-benzyl t HfoCezlioxy sybistitiiertas orcfscAllanqyhl Gus tikpnoylseder durgh Blalogen qgpr Ci-Ca-Alkoxy

t et r ahydr of*if® Q'P?“P%C"t%eﬂk"g‘l’ybvw added dropwi se. After cooling, the batch is
8 hordien S loe Bt b WRIoGsReR ac od

neut raI [ s ﬁ‘?ﬁ‘?)‘éi%ﬂ hed h q q
h v t t r
t ?ené'gne,%. ggngg g cho ﬁﬁ?@?admzﬁamé‘gﬁ' BRPEEEs  Cry st al | 1'sati on from

et hyl et A,gﬁ uggof the theoretical yield) of product; mp.
80-82 C. reparatlon of 3, 5-di am no-2-nethylthio- benzoic
aci d et hy, |tﬁ§B§1'Ene[d3WerxMﬁhd%9 the met hod described in Exanple 1.30,
3, 5- di ni t r-Rcyake-BELAY L S Hidalagnzoi ¢ acid nethyl ester is reduced using iron
t urni ngs tpcmr%yg,iaq,eﬁzbiﬂg@.ﬁmgund whi ch has a nelting point of
102- 104] er 4,4-6ibrom-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsure;
15 Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsduremethylester;
6-Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
6-Chlor-benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsiure;
dadurch gekennzeichnet, dass
O 1. Verbindungen der Formel la

?OUR

/\/
] (1a)
e «\/\> |

in welcher R, X, Y und U die unter Formel | angsgebenen Bedsutungen besitzen, hergestellt werden,
indem man umsetzt:

30 1.1 Verbindungen der Formel Il
QO-L'
55 e N\
| (11)
Y/ \-’ y
40 worin L' eine Abgangsgruppe, z.B. Halogen, O-Acyl, wie z.B. der zum symmetrischen Anhydrid

der S#ure Ib gehSrende Acylrest, oder 1-Imidazoyl bedeutet,
mit Verbindungen der Formel {li

RUH (i)

a) im Ueberschuss des Reaktanden RUH odsr
b) in Gegenwart einer organischen Base entweder mit oder ohne 4-Dialkylaminopyridin als
Katalysator in inerten LEsungsmitteln oder
¢) in Gegenwart anorganischer Basen, wobei jeweils im Temperaturbereich von -10° bis
50 180 C, vorzugsweise 0* bis 100° C, gearbeitet wird; und
1.2 Verbindungen der Formel Ib

?OOH

56 /\/S
Y/\#\N>¥ (Ib)



The foll owm ng conmpounds can be prepared in the sane ' ngbed in
t he Exanpl es above. | n the TalkEr® 3t3 STBpounds, the mmmmum’mnmm,s are
used for the follow ng radicals: - 66 - [err] The Het érotyches® descri bed
above may be substituted b'y | ow- nol ecul ar- wei ght radjcals, such as

al i-phatic r &6 Vepiadungep; ﬁ’ﬂ?’g wpnel Jit gmcligbesehuss 89Rs in inep, ingrien olbsunagmiiphsin g

ot her r adi c§esenwart sinergSéure, -wig, Sehwefe _Sa ure, p-Toluolsulf nsﬁur(té) qu Bortrifluorid-

Physi cal datD(igﬂ'lxlletj_ler-Komplﬁc, oder von Dicyclohexylcarbodiimid bei Temperaturen von -10* bis 180'% p.

262[err] C vojzugsweisg, Q3 bis 140°C; und _ m p.
134° 155] o fEugen ob Eqpgt e mp.
_63[err]C 1.4 n- C3H7 m p.
¥6-38[err]C 1.5 | - C3H7 A1 m p.
78-79[err]C 1.6 n- H err] o
0i l441. 7 s-Clerr]Herf] 228 t-Clerr]Herr] 1.9 n-Clerr]Herr]
mp. 35-37[err]c 1.10 /' err]Herr]

x4 1 (1e)

v N N

15 :
in welcher die Symbole Ri, Rz, X und Y die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen,
hergesteilt werden, indem man umsetzt: '

2.1 Verbindungen der Formel Il mit Verbindungen der Formel IV

Hl{;: ( iv)

25
a) im Usberschuss des Reaktanden HN(R;)Rz oder
b) in Gegenwart einer organischen Base eniweder mit oder ohne 4-Dialkylaminopyridin als
Katalysator in inerten Losungsmittein oder
c) in Gegenwart anorganischer Basen, wobei jeweils im Temperaturbereich von -10° bis
30 160° C, vorzugsweise 0° bis 100° C, gearbeitet wird; und
3. Verbindungen der Formel Id

0A'
7 S

35 SN
-+ i (1d)
v N

40 worin A’ den Rest U'N(=C),(Rs)R« darstellt und X, Y, Rs, Rs, Rs und n die unter Formel |
angegebenen Bedsutungen besitzen, hergestellt werden, indem man
3.1 Verbindungen der Formel le

45 ¥

AV

xl;ﬂ'\./!\ﬂ>' (Ie)

50 _
in welcher Z' die Gruppe COOH, COCI, CODAIk! oder einen Acyloxycarbonylrest, wie z.B.
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1.11 n-Clerr]H err]

41-44[err]C 1.12 2- Br onoet hylgplp 313 512 g% Chl or oet hyl
2- Fl uoroet hyl 1.15 2- Cyanoet hyl 1.16 2- Met hoxyet H","ﬂ”l" "I” ”IIIJJ"!
mp. 30-32[err]C 1.17 2- n- But oxyet hyl 1.18 F oxyetthy
2,2,2-Trichloroethyl 1.20 3- Et hoxypropyl 1.21 3 Acetyl propyl 1.22
3-Chl oropropyl (n) 1.23 3-Br propyl (n) 1.24 1- Chl oroprop-2-yl 1.25
1- Bronmoprop-2-yl 1.26 2, 3- I;-Qrp propyl (n) 1.27 2-Nitroethyl 1.28

Cycl opr opyl et hyl Xt ] mp. 46- 48[err]C - 68 -
TabI & 1 (continuation) Corrp!/ 4 R
sical data no. 1.29 12Cycto opyl et h- 1-yl m p.
-60C 1. 30 Cycl ohexyl et hyl mp. 62-64C 1. 31
Cycl ooct yl met Q%zoyloxycarbonyl oder Acetyloxycarbonyl darstellt, worin Alk' C:-Cs-Alkyl bedeutet, in Gegen-
10 wart einer Base mit Hydrazin-Derivaten der Formeln V oder Vi
5 3 3
nﬁ—}/R (V)  oder HE—N-C (V1)
15 “Re Ry
N in einem inerten L6sungsm|ttel bei Temperaturen von -10° bis 180° C, bevorzugt 0° bis 100° C;
oder
Q 20 3.2 Verbindungen der Formel le schrittweise zuerst mit Hydrazin umsetzt und dann die srhaltenen
Hydrazinverbindungen

3.2.1 mit dem Alkylierungsmiitel Rs-L oder Ri-L, worin L eine Abgangsgruppe darstellt, in
sinem inerten L&sungsmittel bei Temperaturen von 0° bis 160° C, bevorzugt 20° bis 120°C;
oder
25 3.2.2 mit einem Aldehyd oder Keton der Formel Rs(Rs)C =0, worin Rs und Rs die unter Formel
I angegebenen Bedeutungen haben, mit oder ohne Zusatz einer organischen oder anorgani-
schen S#ure bei Tomperaturen von -10° bis 150° C, vorzugsweise bei 20° bis 100° G, und
anschliessend gewlinschienfalls
3.2.3 mit einem Alkylierungsmittel L-Rs, worin L eine Abgangsgruppe darstelit, in Gegenwart
30 einer starken Base in einem inerten L&sungsmittel bei Temperaturen von -80° bis 120°C,
vorzugsweise -40° bis 80° C; oder gewlinschienfalls
3.2.4 die unter (3.2.1) hergestsliten Hydrazonderivate
a) mit Wasserstoff unter sinem Druck von 1 bis 30°10° Pa in Gegenwart eines Katalysators
im Gemisch mit Aktivkchle in einem inerten Ldsungsmittel bei Temperaturen von 0° bis
35 100° C hydriert oder
b) mit einem komplexen Metallhydrid, wie z.B. Na-Cyanoborhydrid, in einem inerten
L8sungsmittel bei Temperaturen von -10° bis 80°, vorzugsweise 0* bis 50°C, behandelt;

O _ und

4. Verbindungen der Formel If
?N
a Ya
—+ _ (1£)
45 v N/

in welcher die Symbole X und Y die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen, hergestelit
werden, indem man

50 Verbindungen der Formsl Ig [hergestelit nach Verfahren (2)]
?ONH:
/ \ 7/
56 >‘ (Ig)
s/ \/ ¥



1.32 3- Phenyl propyl | 1.33
2- Phenyl et hyl EP0313512B1 mp. 77- ml | 4‘ ml

mp. 94-95C 1. 35 2- Chl orobenzyl mp. 126-127C 1. okobenzyl
1.37 4- Chl or obenzyl m p. 106 108[err]C 1. 38
4- Met hyl bemitydinem, Q@ydrahsmqmamyrb@mgryhnerten Lbsungsmuttel oder ohne L3sungsmittel hej p.

98- 100][ er r F@nperaigen von AONbisi250 gndglt, wygbei als QSW‘#MMW Q!WH’}‘P" 1.42
2- Phenoxyet m)| Tnﬂuoressugsﬁureanhydnd in Gegenwart einer qusp,pme@)B -6P\ridin, in3einem inerten

2- ( 4 Chl or o mg 1Teg[gpydrofun;qp p r Dioxan, ben Temperaturen von -10° bis 40° C; oder

p 57-58C @ ijgrsu |ﬁ |nen_p| nﬁge L6svg1_g FB Tetrahydrofuran, bei Ternpera-
(p. 129-130 "‘21‘70 '° phiigssonger Behan lI1 N L 40
R | opr opyI phorp hne inertem Ldsungsmltte wie z Dichlorethan, ylm rﬁl_er 62- 64C
s Ol gfenro' % Al pomosprmer oSt Bt e 59 e 250G
mp.,, 108-1 T tg'ﬂ 5 grormphenyl m p.
121-123C 1.55 3, 4-Di chl orophenyl 1.56 4- Chl or o- 2- net hyl - phenyl 1.57

4-t - Butyl phenyl mp. 142-144[err]C 1.58
3-Ni trophenyl 1.59 4- Nl?o%p ‘Rﬁ§/‘|"' m p.
214-216C SN :
15 x-u I (111),
ad
O in welcher Rs, Ry, X und Y die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen, hergestelit
20 werden, indem man Oximderivate der. Formel

HO-N=G(Rs3)Rs

mit aktivierten S&urederivaten der Formel

?OAKS

| /\/
30 ! )
AN |

worin AKS ein Halogen, ein O-Acyl, wie z.B. der O-Acylrest der freien S3ure vorstehender Formel,
35 Acetoxy oder Benzoyloxy, oder 1-Imidazolyl darstelit, in sinem inerten L&sungsmittel und einer Base
bei -20*C bis 120° C, bevorzugt bei G° bis 50°C, oder die freie S#ure (= Ib) in Gegenwart von
_ Dicyclohexylcarbodiimid unter den gleichen Bedingungen umsetzt;
O 5.2 Verbindungen der Formel IL2

?OON(Ra)R:.

| AN\ '
x—u : (112)
% Y \/

in weicher Rs, Rs, X und Y die unter Formel | angegebenen ‘Bedeutungen besitzen, hergestellt
werden durch Reduktion von Verbindungen der Formel IL?
80

?00N=C(R3)Ru
' /\/s
—* (ILt)
55 o |

a) mit einem Silan, wie z.B. Triethylsilan, in Gegenwart einer Séure, wie z.B. Trifluoressigsiure,

. 80



%’égPe 1 ?é%??gggteingln) Comp.  EP 0313512 BiR )
Physi cal data no. 1.61 3-Trifluoromethyl phenyl ““‘“”“I“ I“"“II‘ l”“l
m p. 107-109[err] C 1. 62 3-N, N- D net hyl am nophenyl

2- Met hoxycar bwh§1 bipA Gy pdet . 64 3-i odo- prop-2-yn 5
-CH err] - coo@)ipvétrhlafﬂumca@ewhv@m mwm ggnisctipn é%ure- wie 2.B. Essigsiure, bel 0*

- CH( CH RIS e CH( CH oo H
mp(llgerer]Z%e‘i)laﬂ"éa'(L ' éN‘PPP&r?e [erfgﬁ[err]G?I{re]rr][ﬁzg—l[err])[err]
CH3) 2
0" 1 VA AT RV R b= T
wp. 125[err]C 1.73 -N=[err] mp
112-114[err]C 1. 74 -N=C(CH,err])CH err]OCCH err] 1.75

-N=C(£N) CONH err] 1.76 N'-7fC(CN) Cerr]Herr] 1.77

-N:C(CN) CONHC[ err]H err] /7Q/ N=C(CN) - CONH- CONHC[ err] H err] 1.79

-CH err] CH err] CH err] OHx'—# t\‘>¢ (Ik) mp. 26[err]C
N/

15 :
indem man eine Verbindung der Forme! XI’

O . 7

/ \, /“"'E
X' —+ | (xX1')
HzN/ \ \NH

25
in saurem Medium mit einer Nitritverbindung bei -40° bis 30° C diazotiert und im gleichen oder zweiten
Reaktionsgefidss mit einem Reduktionsmittel bei -40°* bis 80°C, vorzugsweise bsi -30°* bis 30°C,
behandelt, wobei das Reduktionsmittel vor, nach oder gleichzeitig mit der Nitritverbindung hinzugefigt
wird, wobei die Substituenten der Verbindungen folgende Bedeutungen haben:

80 X' Wasserstoff, Halogen, Methyl, Methoxy oder COOH;

EP eine leicht abspaltbare Gruppe wie z.B. Wassersioff, C;-Cis-Alkyl, z.B. Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-
Dodecyl, oder Benzyl oder Acyl, 2.B. Acetyl oder den Sulfonsfiure-Rest (-S03H-) oder Cyano oder
darliber hinaus als Teil siner Disulfid-Brlicke einen zweiten Rest

?b
O AN
R . '.' _!__x 4 ;
40 HzN/ \'f \Nﬂz
ZP Cyano oder COA;
A UR, N(R1)Rz oder U'N{=C),(R2)Rs;
45 M Moléquivalent eines Alkali- oder Erdalkali-lons, das aus einer entsprechenden Base oder basischen
Verbindung gebildet ist;
U Sauerstoff oder Schwefel;

U' Sauerstoff oder -N(Rs )~

R Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, oder U-C:-Cz-Alkyl substituiertes
50 C:1-Cs-Alkyl, (T)-COOH oder (T)-COOC:-Cs-Alkyl, C3-Cs-Alkenyl, durch Halogen substituiertes C3-Cs-

Alkenyl, C3-Cs-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Cs-Cs-Alkinyl, (T),-Cs-Cs-Cycloalkyl, oder eine

Gruppe aus der Reihe

81

69 -



1. 80 -CH err]CH err] OH

76-79[err]C 1.81 3- Fl uor obegpyg 313 512 B1 G_“!““J mlmmlm!“ l“l
100- 102[err] C 1. 82 4-Trifl uoronet hyl benzyl 1.83

1.84 CHerr]CH err]Qerr] 1.85 CHerr]CHerr]Qerr] 1.86

Di acet one- D- gl ucos- 3-yl mp. 121-123C 1. 87

2- Fl uor obenzyl {t m p., 113-115C 1. 88

4- Fl uor obenzyl ¢y , (T) -Napht, PP-sike é‘O.g@k,l )&9

4- Met hyl phenyl‘n >\ (D) Nep p D ERYLIE]

2- M8t hoxycar bonyl| phe;y‘ m p. 120- 122C - 70 - Table 1
'-@ntl nuati on) Conp. Physi cal

a no. 1.91 r.bo ylg 19% rlder % ,LCH2Q12 1.94
CHerr]Qerr] (f)95 C(?CCI-%< B?’nﬁsérr] Tb?g%ké%[efr]&f &ﬁ) ’
‘mp.,,67[err]C 1.9 Re CHerr]Qerr] 1.98 CH err]Qerr] 1.99
CH[err]Qerr] 1.100 CHerr]Qerr]

m p. 166-5@68Gnd X unabhiingig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Gyano, HOOC, MOQG, C;-Cs-
Alkyl-0O0C, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, G1-C2-Halogenalkyl mit bis zu 5 Halogenatomen, insbesonders
Fluoratomen; oder

15 X® Ci-Cz-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, Nitro, Dimethylamino, Phenyl, Phenyloxy,
Benzyloxy, Sulfamoyloxy und XP und X° gleichzeitig Wasserstoff; oder
X® Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und X® Halogen oder Methyl und X° Wasserstoff; oder

_ X2, X und X° zusammen 4 oder 5 Fluoratome;
O Napht einen unsubstituierten oder mit Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituierten Naphthylrest;

20 W einen 5- bis 7-gliedrigen gesiitigten oder ungestttigten unsubstituierten oder durch Halogen,
Trifluormethyl, Cyano oder C;-Cz-Alkyl oder einen Ci-Cz-Alkoxycarbonyl-Cz-Cs-alkylen-imino-Rest
substituierton Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie darilber hinaus
einen Monosaccharid-Rest;

T die Brlickenglieder ~-CHz-, -CH2CGHz-, -CH(CH3)-, -CH2CH2CH2- oder ~-CH2CH20-;

25 R1 Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl,
durch Halogen, Cyano, HOOC oder C1-Cz-Alkyl-OOC substituiertes C1-Cs-Alkyl, durch ein Sauserstoff
oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder C:-Cz-Alkyl-O0C
substituiertes C;-Cs-Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl, durch Cy-Co-Alkyl-OOC substituiertes C3-Cs-Alkenyl, Cs-Cs-
Alkinyl, durch C;-C3-Alkyl-OOC substituiertes Cz-Cs-Alkinyl, (T),-Cz-Cs-Cycloalkyl, durch C;-Cs-Alkyl-

30 00C substituiertes (T),-Cs-Ce-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy,
Methyl, CFa, Cyano, Methoxy, HOOC oder MOOC substituiertes (T),-Pheny};

Rz Wasserstoff, Hydroxy, C1-C3-Alkyl, durch Cyano oder C1-Cs-Alkoxy substituiertes C;-Cs-Alkyl, Ci-
Cs-Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen geséttigten oder ungeséttigten Heterocyclus mit O, N oder S als

Heteroatome;
35 Rt und Rz zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W;
Rs Wasserstoff, Cyano, Ci-Cs-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder
: MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W;
O Rs Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, CONHz, CONH-CONH-C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkanoyl, durch Halogen oder
ha G1-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Alkanoyl, Ca-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder Ci-Cs-Alkoxy
40 substituiertes Cz-Cs-Alkenoyl;

Rz und Ry zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W oder sinen
carbocyclischen Ring W';
W’ einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;
Rs Wasserstoff oder Methyl;
45 Rs Wasserstoff oder C1-Ca-Alkyl; und
n Null oder 1; _
mit Ausnahme von primé#ren oder sekundéren Aminogruppen, UH- oder Nitro-Gruppen, Si(C1-Cz-Alkyl)s
oder Phosphor-haltigen Resten.

s0 29. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel

?00R

55 : /\/
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2 1.101 CH[err]Qe r]
1.102 CHerr]Qerr]
1.103 CH err]Si(CHerr]

EP 0 313 512 B1 | I I!!lp!mlumﬂ Bﬂm “I] c

*104
CH err]CH err]Si (CH3)3 mp. 37-39C 1.105
CH er r ] P( Ojifdeineanejnp ¥apindunp dprefopmel mp. 92[err]C
1.106 CHerr]P(O(OCCH err])[err] 1.107
CHerr]CHerr]P(O(OCCerr]Herr]) 1.108 [err]CH err] P(O) (OCH3) 2

m p. 86-88C 1.109 CH[err]P(O)(CH[err]) eRr] 1.110

CI-l(CI-l[*"err])P(O)(OCI—l[err]) 1.111 SNSE
[err])[err]C(CI—|[err])[err]CH(CI—|[eﬁr] 1.112 Na

>250C 1.113 Klerr] N/ \N m p.

‘>25001114 (HN(Cerr]Herr])) Ha He m p.

86 89 1115 (H[err]N(CH[err]CI-l[err]G—l)[err])[err]

0[ er; g\ii retn Ill&cﬁum m |r l(lllritvu‘%fﬂmnaﬂl b+ bis 30°C diazotiert und im gleichen Reaktions- M P-

123 125C 1. s mit eirte sfnithél bei -20° bis 80°C, vorzugswelse be| 20° bis B0 FC, tifland&ic

1.118  CHyabéilded gd'uﬁﬂonmwi‘ nheh ddergididhSeitig thit 5% SRR dun hinzugefligt wird, wobei

m p. 50- 52Qlésdagtﬁlentegdé?hﬂfblhhur@é@ﬁlggndy Bodeutlirgbn hat@h‘][ err]CH err|CN 1.122

( 2- Sulsk anmoyre)wizedtadyH, Ci-Cs-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Nif,[HydrbR8 0ddd Q11C:14031 substituieries

CH[ er r ] CH[ eB;kQs: 2yl3 (T)-COOHTaber (TFaOO® -C -Aliy) Tk iCeHAIRBIYD ijirch Halogen substituiertes Ca-Cs-
Alkenyl, C3-Cs-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Cs-Cs-Alkmyl (T)s=C3-Ce-Cycloalkyl, oder eine
Gruppe aus der Reihe

O .

(T) _./ { (T)n-Napht, (T)n-Si(Cl"Ca-Alkyl) 3

.;t.\(b ’

(T)—E-(C:L-Ca—Alkyl). (T)—-g(ORs)z ; oder (T);—W :
R

26

80
X®, X° und X° unabhéingig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOC, MOOGC, G1-Cs-
Alkyl-00G, Ci-Cys-Alkyl, Cy-Cs-Alkoxy, Ci-C2-Halogenalky! mit bis zu 5 Halogenatomen, insbesondere
Fluoratomen; oder
X2 Cy-Cz-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, Nitro, Dimethylamino, Phenyl, Phenyloxy,
35 Benzyloxy, Sulfamoyloxy und XP und X° gleichzeitig Wasserstoff; oder
X® Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und XP Halogen oder Methyl und X¢ Wasserstoff; oder
X®, XP und X° zusammen 4 oder 5 Fluoratome;
O Napht einen unsubstituierten oder mit Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituierten Naphthylrest;
W seinen §- bis 7-gliedrigen geséttigten oder ungesittigten unsubstituierten oder durch Halogen,
40 Trifluormethyl, Cyano oder Ci-Cz-Alkyl oder sinen Ci-Cz2-Alkoxycarbonyl-Cz-Cs-alkylen-imino-Rest
substituierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie darliber hinaus
einen Monosaccharid-Rest;
T die Briickenglieder -CHz-, -CH2CHa-, -CH{CHs)-, ~CH2CH2 CH2- oder -CH2CH20-;
Ri1 Wasserstoff- C1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl,
45 durch Halogen, Cyano, HOOC oder C1-Cz-Alkyl-OOC substituiertes Ci-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff
oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder GC;-C2-Alkyl-OOC
substituiertes C1-Cs-Alkyl, Cs-Cs-Alkenyl, durch C;-C3-Alkyl<OOC substituiertes Cs-Cs-Alkenyl, C5-Cs-
Alkinyl, durch C4-C3-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkinyl, {T),~C3-Cs-Cycloalkyl, durch C;-Ca-Alkyl-
O0C substituiertes (T),~Cs-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy,
50 Methyl, CFs, Cyano, Methoxy, HOOC oder MOOC substituiertes (T),-Phenyl;
R: Wasserstoff, Hydroxy, C1-Cs-Alkyl, durch Cyano oder C1-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Cz-Alkyl, C1-
Cu-Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen gesittigten oder ungestittigten Heterocyclus mit O, N oder S als
Heteroatome;
R1 und Rz zusammen mit dem Atom, an weiches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W;
65 Rs Wasserstoff, Cyano, Ci-Cs-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder
MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W,
Rs Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, CONH2, CONH-CONH-C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkanoyl, durch Halogen oder
C1-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Ca-Alkanoyl, Cs-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder Ci-Cs-Alkoxy
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Conp. R

1.124 1, 2, 3 4-Di - 0-i sopropyl gpysrsdrgaact o- pyranos T"ﬂi”"l mmlli l"l
1,2,5,6-Di -0-isopropylidene-D-mannit-3-yl 1.126

1,2,5,6-D - 0 i sopropylidene[err]-Dallo- furanos-3-yl 1. 127

D- @ ucof sutstitaierted-OgiCs-Alkérdg; D- Gal act opyr anos-6-yl 1.129 D- Manni t - 3-yl
1.130 B AVassesiratotia GoCe-Alkyll CONH 3CONH-GRNHE D Fr-Alnd s C11CepAlkatioyl, 3rch Halogen oder

2- Vet hy| CoCeAlierysiubistiBioptps €)-Cgalkanoy, QB'GS'GKGFQM rogercduvap| Halpoem oder toriprAfees- 3-yl
1.134  3ubstitgenesiGeerAkenoyihof ur anos- 1-yl 1.135  Cycl ohexyl

mpS8 44- %Pg} lfh] zusapmen@inen mig‘req.y s %pger emen carbocyclischen Ring W',
116 ‘%f reaphoeyclechen st it . bis TeglpsBEAApMmen

117- S err]-CCllerr] CFerr]
mp. 71- PIv Sy ‘Aﬂ‘y'r\ﬁ"{“robenzyl m p.
196- 198 4 g p.
95 ¥ ot i)& . ut% Yo e M G 55 Al cpuppgp, sowie Sl cfer Bhosptorhaign st
mp. 143 &ftipe wib k@l fstbf, Cy-C1s-Alkyl, .B. Methyl, Ethyl, | i, n-
n Dﬁ?ﬁ% tﬁldar'L %: Ngf!?}@(' KERN 6o den Sulfonséure-Restz(-SOs:-) zder c\;anzopropy m p.
73-75[err]C 1.145 Dichi or obenzyl m p.

118451264 %Ma@ung der Verbmdungen der Formel | geméiss Anspruch 1 oder 2

31. Verwendung der Verbindungen gem#B Formel I' gom#ss Anspruch 8 oder 8 zur immunisierung von
Pflanzen gegen Krankheiten.

Ozo 32. Verwendung von 7-Methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol als Wirkstoff zur Herstellung eines Mittels
zur Immunisierung von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen.

Patentanspriiche fiir folgenden Ver_tragsstaat :ES
25 1. Verfahren zur Immunisierung von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen,

dadurch gekennzeichnet, dass auf Pflanzen und/oder deren Umgebung als Wirkstoff sine Verbindung
der nachfolgenden Formel | appliziert wird:

¥

30 .
AV
-+ 1 (1)
Y N/
35
worin bedeuten:
o X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder MOQC;
O Y Wasserstoff, Halogen, SOsH, SOsM, Nitro, Hydroxy, oder Amino, wobei M das Molaquwalent eines
- Alkali- oder Erdalkali-lons ist, das aus einer entsprechenden Base oder basischen Verbindung gebildet
40 wird; und .
Z Cyano oder -CO-A, wobsi A entweder OH oder SH bedeutet, deren H auch durch das Moldquivalent
eines anorganischen oder organischen kationischen Restes ersetzt sein kann.
2. Verfahren zur Immunisierung von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismus,
45 dadurch gekennzeichnet, dass auf Pflanzen und/oder deren Umgebung als Wirkstoffe eine Verbindung
der nachfolgenden Formel | appliziert werden:
()
«\f\ -
85 worin bedeuten:

X Wassorstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl, Msthoxy, HOOC oder MOOC;
Y Wasserstoif, Halogen, SO3H, SOz:M, Nitro, Hydroxy, oder Amino, wobei M das Moléquivalent eines
Alkali- oder Erdalkali-lons ist, das aus einer entsprechenden Base oder basischen Verbindung gebildet
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1. 146 derr] 3 147
~CH err]- CH(OH) - CH er r] CH EP 0313 512 B1 @ﬂ mﬁfuﬁu |
-CH2-CH(OH)-CH err] OCH err] 1.149 -CH[err]COC[err]H[e - .

Qerr] mp. 83- 84[err]C1151

- CH err] - Qi pid ' m p. 113-116[err] C 1. 152
-CH err] - dor-§ 2‘ACH err]OCH err] 1.153 -CHerr]-Qerr] 1.154

-CH err] - )8z oder UIN(=C)n(Rs)Rs; m p. 98-100C - 72 -

es(ﬂmj- oder Erdalkali-lons, das pus einer entsprechenden Base oder basischen

-CHerr]-CHOHCH err]OC[err]H err] 1.156
r]-Qerr] 1. 158 -CHerr]CHerr]-Qerr] 1.159

Stk R

Table 1 (CM qlaqyivglont Qi

Physi Bal dX¥roingype
Z:\/g?err ?s .61%3;'-

*eH err] -

-CHlerr] CHer LT er
5b&

-CH efpr ] 9, 'Ch-C-AkEHYI, dur Al -C*AlK)/E durch Halo-
- CH et | CHiG s bstialoRSe Go-CLAWRG, (Th .saw%{ ﬁﬁﬁs Zq R, 0o A
b (T) —'/ i » (T)n"NBPht’ (T)n-Si(C1“CS‘A1kyl)3,
.Io b
O 20 (T)‘—'g—(crcu-Alkyl). (T)'—g(ORs)z 3 oder (T);W H
Re

X®, X® und X° unabh¥ngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOC, MOOC, C;-Cs-

25 Alkyl-00C, Cy-Cy-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C1-Cz-Halogenalkyl mit bis zu 5 Halogenatomen, insbesondere
Fluoratomen; oder
X* Ci-Cx-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, Nitro, Dimethylamino, Phenyl, Phenyloxy,
Benzyloxy, Sulfamoyl und X und X° gleichzeitig Wasserstoff; oder
X Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und

30 X Halogen oder Methyl und X° Wasserstoff; oder
X2, X* und X° zusammen 4 oder 5 Fluoratome;

Napht einen unsubstituierten oder mit Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituierten Naphthylrest;
W einen 5- bis 7-gliedrigen gesittigten oder ungesittigten unsubstituierten oder durch Halogen,
Trifluormethyl, Cyano, Ci-Cz-Alky! oder einen C;-Cz-Alkoxycarbonyl-Cz-C;-alkylen-imino-Rest substitu-

35 iorten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie darliber hinaus einen

Monosaccharid-Rest;
_ T die Brlckenglisder -CHz-, -CH2CHz~, -CH(CHs)-, -CCHz(CHs)-, -CH2CH2CH2- oder -CH.CH20-;
O Ry Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl,
B durch Halogen, Cyano, HOOC oder Cy-C2-Alkyl-O0C substituiertes Ci-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff

40 oder sin Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder C;-C2-Alkyl-OOC
substituieries Cy-Cs-Alkyl, C3-Cs-Alkenyl, durch C,-Cz-Alkyl-OOC substituiertes C3-Cs-Alkenyl, Cs-Cs-
Alkinyl, durch C.-Cs-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkinyl, (T),-Cs-Cs-Cycloalkyl, durch C-Csz-Alkyl-
OOC substituiertes (T),-Cs-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy,
Methyl, Methoxy, CFs, Cyano, HOOC oder MOOC substituiertes (T),-Phenyl;

45 R2 Wasserstoff, Hydroxy, C1-Cs-Alkyl, durch Cyano oder C1-Cs-Alkoxy substituiertes C1-Ca-Alkyl, Cy-
Cq-Alkoxy, sinen 3- bis 6-gliedrigen ges#ttigten oder ungesittigten Heterocyclus mit O, N oder S als
Heteroatome;

R und.Rz zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, sinen Heterocyclus W;
Rs Wasserstoff, Cyano, C:-Cs-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder

50 MOOQG substituisrtes Phenyl, sinen Haterocyclus W;

R: Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, CONH2, CONH-CONH-C,-C3-Alkyl, C1 -Cs-Alkanoyl, durch Halogen oder
C1-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Alkanoyl, Ca-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder Ci-Cs-Alkoxy
substituiertes C3-Cs-Alkenoyl;

Rs und R: zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W oder einen

55 carbocyclischen Ring W';

W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;
Rs Wasserstoff oder Methyl;
Rs Wasserstoff oder Gy-Cs-Alky!; und



1.167 - CH2CH2CH2- Si (CH3) 3 1: 168 - 4- Phenoxy- phenyl . .
b 07090 err € 1 160 5.5 phoraare o (I
m p. 108-110[err] C 1. 170 -CH(CH err])-Qerr] 1.171 - 4- Benzyl -ibemzy *
mp.117-119[err]C 1. 172 -CH err]-COCH err] 1.173 -CH err]COCJerr]H err]
1.174 ﬂMQIHB)--QZl 1.175 T%CH err])-Qerr] 1.176  2-(OCF3) - phenyl
1.177 w0 eugp@@plg png?:ry deriFo | derzorm 9 $t A ein Molgewicht von weniger als 900

m p. 136bg_ en im Fallg von tf&[gﬁ@uezstc[ﬁeqd |] die Saize ger pflanzenphysiologisch

PhySI cal vmﬁélchﬁﬁ Carbensiure mit, psimére, sekundérg,n[ eder }ep[ﬁ@p rﬁfninen oder mit anorganischen

mptf 87[ ?"]‘c 2 3 C3H7(n) oil 2.4
r r] [ ﬁss Anspﬁ,ﬁgiyﬁé" 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufwandmenge weniger als 1 31 P
137 140[e$ %‘ et 4- Chl or ophenyl m p.

53- %5[43r r\l]ar@ah dss &Egr&fhrd m[g@ﬁn]lzelchnet, dass Verbindungen der Formel | verwendet
m o 1hoep B et Sk
X und Y flir Wasserstoff;
2 flir Cyano oder COA;
: A flir UR oder U'N(=C),(R3)Rs;
15 U flir Sauerstoff; _
U flr Sauerstoff oder -N(Rs)-;
R flir Wasserstofi, Ci-Cs-Alkyl, durch Halogen oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Cz-Alkyl, C3-Cs-
) Alkenyl, durch Halogen substituiertes Cs-Cs-Alkenyl, Cs-Cs-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Cs-Cs-
O Alkinyl, (T)y~Cs-Cs-Cycloalkyl, Benzyl, halogeniertes Benzyl, Benzylmethoxy, (T).-Si(CHs)s, (T)-P(O)}(C:-
20 Cy-Alkyl)CHs, (T)-P(OXOC; -Cs-Alkyl)> oder die Gruppe (T),-W; :
W flir einen 5- bis 7-gliedrigen gesittigten oder ungeséttigten unsubstituisrten Heterocyclus mit 1 bis 3
Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie flir Diaceton-D-giucosidyl;
T fUr die Briickenglieder ~CHz-, -CH2CHz-, -CH(CHs)-, -CCH3(CHs)- oder -CH2CH2CH2-;
Rs flir Wasserstoff, Cyano, C,-C;-Alkyl, Phenyl oder W:
25 Ry flir Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, CONHz, CONH-CONH-C1-C3-Alkyl, C1-Cs-Alkanoyl oder Cs-Cs-Alke-
noyl;
Rs und Ry zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, W oder W';
W fiir einen 5- bis 7-gliedrigen geséttigten oder ungeséttigten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen
aus der Gruppe O, N und S;
30 W' fUr einen Rest aus der Gruppe

. und

—./.-. ~ = —./'—'
N\ / - \

N
e

Gemp
e

35

O n fir Null oder 1.

4 B. Verfahren geméss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der Forme! I'

f
VY
© x4 i (1)
v\

in welcher bedeuten:
60 X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl Methoxy, HOOC oder MOOC;

Y Wasserstoff, Halogen, SO3H, SO3M, Nitro, Hydroxy oder Amiino;

Z Cyano oder COA;

A UR, N(Ry)Rz2 oder U'N{=C),(Rs)Rs;

M Moldquivalent eines Alkali- oder Erdalkali-lons, das aus einer entsprechenden Base oder basischen
&5 Verbindung gebildet ist;

U Sauerstoff oder Schwefel;

U' Sauerstoff oder -N(Rs)-;

R Wasserstoff, Cy-Cg-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, oder U-Ci-Cs-Alkyl substituiertes
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Gyotonexyt 215 Ovelopeniy! 2 arosrowamis  naterc 2. WINITAHARTN

-74- Table 3 [err] Conp. no. NR[err] Rl err]
Physical data 3.1 NH2
>270C 3.2 Ci-CdNMGIHIT)-COOH oder (T)-COOGC:-Cs-Alkyl, C3-Cs-Alkenyl, durch Halogen mbﬁtuuethg()@ﬁqc
3.3 Pi pakenyh |$y-|Cs-Alkmy| durch Halogen substituiertes Gs-Ce-Alkinyl, (T}y1Ge-Ce-Gyclanlkylg odgr sine] C
3.4 Nor Bfveipg gy der Reihe m p. 138-141[err]C 3.5
NHCH(CH err])C err] Hs mp. 134[err]C 3.6
NH Clefr]H err] a m p. 180-183C 3.7
_!\@:H[ err] COOC err] H[;f-F-]i(x mp. 119-122[err]C
3M ° N(CH3)2 (T) d » (T) -Napht, (T)_-si(C-Cel813A0err] C 3.9
_NH-CH[ er r] COH E:\(b n M p. 207[err]C 3.10
Pyrrol jdinyl 3.11 m p.
150- 15é’[err]c:3.12 Q[err]

(T)—F—(C1-Cy=-Alkyl), (T)—g(ORs)z i oder (I)—W ;

Rs

15
)@, Xt und X° unabhingig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOGC, MOQC, C1-Cs-
Alkyl-Q0C, C1-Cs-Alkyl, C1-Cy-Alkoxy, C1-Cz-Halogenalkyl mit bis zu 5 Halogenatomen, insbesondere
Fluoratomen; oder
O X* Cy-Cz-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, Nitro, Dimethylamino, Phenyl, Phenyloxy,
20 Benzyloxy, Sulfamoyloxy und X® und X° gleichzeitig Wasserstoff; oder
X® Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und X°® Halogen oder Methyl und X° Wasserstoff; oder
X2, X® und X° zusammen 4 oder 5 Fluoratome;
Napht einen unsubstituierten oder mit Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituierten Naphthylrest;
W einen 5- bis 7-gliedrigen gesittigten oder ungeséttigten unsubstituierten oder durch Halogen,
25 Trifluormethyl, Cyano oder C;-Cz-Alkyl oder einen Ci-Cz-Alkoxycarbonyl-C2-Cs-alkylen-imino-Rest
substituierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie dar{iber hinaus
einen Monosaccharid-Rest;
T die Brilckenglieder -CHz~, -CHz CHz-, -CH(CH3)~, -CHz CHz CHz- oder -CH2CH20-;
Ri1 Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl,
30 durch Halogen, Cyano, HOOC oder C1-Cz-Alkyl-OOC substituiertes C1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff
oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-C2-Alkyl-O0C
substituiertes Ci-Cs-Alkyl, Ca-Cs-Alkeny!, durch G;-Cs-Alkyl-O0C substituiertes Ca-GCs-Alkenyl, Cs-Cs-
Alkinyl, durch Cy-Cs-Alkyl-O0C substituiertes C3-Cs-Alkinyl, (T),-C3-Cs-Cycloalkyl, durch C;-Cs-Alkyl-
O0C substituiertes (T),-C3-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenyiteil durch Halogen, Hydroxy,
35 Methyl, CF3, Cyano, Methoxy, HOOC oder MOOC substituiertes (T),-Phenyt;
Rz Wasserstoff, Hydroxy, C1-Cs-Alkyl, durch Cyano oder C;-Cs-Alkoxy substituiertes C1-Cs-Alkyl, C1-
Cs-Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen gesittigten oder ungesittigten Heterocyclus mit O, N oder S als
Q ~ Heteroatome;
& Ri1 und Rz zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W;
40 Rs Wasserstoff, Cyano, C1-Cs-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder
MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W;
Rs Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, CONH2, CONH-CONH-C;-C3-Alkyl, C1-Cs-Alkanoyl, durch Halogen oder
Ci1-Cs-Alkoxy substituiertes Ci1-Cz-Alkanoyl, Ca-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder C;-Cs-Alkoxy
substituiertes Cz-Cs-Alkenoyl;
45 Rs und R: zusammen mit dem Atom. an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W oder einen
"~ carbocyclischen Ring W';
W' ginen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;
Rs Wasserstoff oder Methy!;
Rs Wasserstoff oder C1-C,s-~Alkyl; und
50 n Null oder 1;
mit Ausnahme der Verbindungen:
7-Cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
4-Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
4,6-Dibrom-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
56 Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbons#ure;
Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonséduremethylester;
6-Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
6-Chlor-benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbons#ure verwendet werden.
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?9%?199[%?[(36&%?\0[e{\IE]CHZCI—|2C5803335f281 NHCH[err]CH[err]lmmuulllu““u”“l

Q4 3.17 Qerr] m¥Pp. “118-1%1C *
3.18 @2 3.19 NH- ) err] . m p.
225. 22PBC Verfalyen genss qSequpr] 2, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der Formel I' deconp.
303[err]C 3.21 NH- Q41 3. 22 NH @ err] 3.23 NH-Qerr] 3.24

NHCH[ err] C[ err] CH 4 mp. 229-231[err]C 3.25
NI-I-CH(CH[err])Cw}I[err] 3. 25» s(CH2CH:CH[err])
8119[err]C 3. 27 NH(,(S_*Et h},/ chl oro-pyrim digny 4-yl)
;@% 185-187[err] C - 75 7 ‘Lap! (continuation) Conp. no.
err])R err] * Physical data [err] 3.28
[err] m p. 140- 142[err] C 3. 29 [err]
M . 1p142- h4a0ker Bedbhten: N(CH errf]) OCH err]
M p. 115- 1§ (h:84ckhdd, Ralchan, Hyardly kbR o608 )oderdactit;  N(Clerr] H err]) OCH3
Y Wasserstoff, Halogen, SOaH, SOz M, Nitro, Hydroxy oder Amino;
Z Cyano oder COA;
A UR, N(R1)Rz oder UN(=C),(Rz)Rs;
15 M Moléquivalent eines Alkali- oder Erdalkali-lons, das aus einer entsprechenden Base oder basischen
Verbindung gebildet ist;
U Sauerstoff oder Schwefel;
Ut Sauerstoff oder -N(Rs)~;
O R Wasserstoff, C1-Cg-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Alkoxy oder U-C;-Cz-Alky! substitu-
20 fertes C1-Cg-Alkyl, (T)-COOH oder (T)-COOC;-Cy-Alkyl, C2-Cs-Alkenyl, durch Halogen substituiertes
Cs-Cs-Alkenyl, Cs-Cs-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Cs-Cs-Alkinyl, (T),-Cs-Ce-Cycloalkyl, oder
eine Gruppe aus der Reihe

(1)_—

n

&
VA
e

30 (T)‘—g'—(cz—cu"Alkyl), (1‘)-——8(0115)2 3 oder (T).n—w 3
Re

W einen 5- bis 7-gliedrigen geséttigien oder ungesittigten unsubstituierien oder durch Halogen,

35 Trifluormethyl, Cyano oder Ci-Cz-Alkyl oder einen Ci-Cz-Alkoxycarbonyl-Cz-Cs-alkylen-iming-Rest
substituierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe 0. N und S sowie darliber hmaus

L . einen Monosaccharid-Rest;
O T die Brlickenglieder -CHz-, -CHzCHz- oder -CH(CHs)~;
Mt R; Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl,

40 durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-Cz-Alkyl-OOC substituiertes Ci-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff
oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder C;-Cz-Alkyi-O0C
substituiertes C;-Cs-Alkyl, C3-Cs-Alkenyl, durch Cq-Cz-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkenyl, Ca-Cs-
Alkinyl, durch C1-C3-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkinyl, (T),-Ca-Cs-Cycloalkyl, durch C;-Cs-Alkyl-
OOC substituiertes (T),-Cs-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy,

45 Methyl, CF3, Cyano, Methoxy, HOOC oder MOOC substituiertes (T),-Phenyl;
Rz Wasserstoff, Hydroxy, C1-Cs-Alkyl, durch Cyano oder C1-Cs-Alkoxy substituieries C;-Cz-Alkyl, C-
Cq-Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen geséttigton oder ungeséttigten Heterocyclus mit O, N oder S als
Heteroatome;
R: und Rz zusammen mit doem Atom, an weiches sie gebunden sind, sinen Heterocyclus W,

50 R; Wasserstoff, Cyano, C1-Cg-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder
MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W;
R: Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, CONH2, CONH-CONH-C1-C3-Alkyl, Ci-Cs-Alkanoyl!, durch Halogen oder
Gi-Cs-Alkoxy substituiertes C1-Cs-Alkanoyl, C3-Cs-Alkénoyl oder durch Halogen oder Gi-Cs-Alkoxy
substituiertes Ca-Cs-Alkenoyl;

55 Ra und Ry zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W oder einen
carbocyclischen Ring W'
W' ginen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;
Rs Wasserstoff oder Methyl;



m p. 148 150[er 11C 357 Nk Coemoonseryins. 55 et oIV
M S %

NH- 2- Chl or obenzyl mp. 173-175[err] G 3. C40 L

NH- 2, 4- Di chl or obenzyl mp. 171-174[err]C 3.41

NH- 3, 4- Di chﬁowwefﬁfzgipdef C1-Cs-Alkyl; und mp. 185-188[err]C 3. 42

NH- 2- FI uor ob8beger 1; m p. 145-147C 3.43

NH- 4- Fl uor OBEWF"”@ ‘Eﬂ"e’b'"WFPeE- Met hyI benzyl m p.
164- 165C 3. 7 Ya"°"°NFP mp. 127-129C

i Xg" o ) mp. 94-96C 3. 47
EV&§°' onz Sffzf benzyl m p.
| .". ' 0|-7-C ) m p.

278 28r1>C 3. 3 thladlazol-7-carbons§ure verwendet werden. deconp. >87C
3.52 Qerr - - Table 4 [err] Conp. no. Rl err]
PhySI cal .7, dgénrén %emhss Aabfir60h! 3, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindun§eml & 'Fbrmel I' gemiss
M p. 166- 168fnspruch 5 verwendst werden, bei denen Z = COA bedeutst und R eine andere Bedeutung hat als
Wasserstoff und unsubstituiertes Alkyl.

Tlor-be

15
8. Verfahren geméss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Wirkstoff 1,2,3-Benzothiadiazol-7-
carbonsiure oder ein Salz davon mit einer basischen Verbindung verwendet wird.

O_ 8. Verfahren geméiss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Salze solche mit priméren, sekundi-
20 ren oder tertiiron Aminen oder Alkali- oder Erdalkaliverbindungen verwendet werden.

10. Verfahren geméss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Wirkstoff 7-Methoxycarbonyl-benzo-
1,2,3-thiadiazol verwendet wird.

25 11. Verfahren gemlss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Wirkstoft 7-Benzyloxycarbonyl-
benzo-1,2,3-thiadiazol verwendet wird.

12. Verfahren gemiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Wirkstoff 7-Cyano-benzo-1,2,3-
thiadiazol verwendet wird.

80
13. Verfahren gem&ss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Wirkstoffe Verbindungen von 7-Cz-

Cy-Alkoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol verwendet werden.
14. Mittel zur Immunisierung von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen
35 enthaltend als Wirkstoff mindestens eine Verbindung der Formel | gem#ss Anspruch 1 oder 2 mit
Ausnahme der Verbindungen 7-Cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol; 4-Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol; 6-
Chior-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol, 4,6-Dibrom-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol und 7-

_ O Methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol.

40 15. Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbons@uremethylester zur Verwendung in einem Verfahren zur Immunisie-
rung von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen.

16. Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsduremethylester zur Verwendung flir die Herstellung eines Mittels zur
immunisierung von Pflanzen gegen den Befall durchh phytopathogene Mikroorganismen.

45
17. Mittel zur Immunisierung von Pilanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen
enthaltend als Wirkstoff mindestens eine Verbindung der Formet I'
50 %
N\
b o I | (1)
v N/
85 .

in welcher bedeuten:
X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder MOOC;
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n E 159-162(e1]C 4.3 Corrlstdsiany HIIIIINIIIIHH I

: Cerr]Herr] Cerr]H7-n 4.5 Hert] s
Cerr]Herr] 4.6 Cerr]Herr] C[err]H[err] 47
d er r ] H eryWasserstotf, Halogen, SOsH, SOsM, NGBpchivdiokf| eder Amido;3
- CH[ err ] CH] @yang gtief €0A] 4. 9 ' -CH err] CH err] H2CH2-

M p. 154- 19VR.NRi(Re oder U'N(=C)u(Rs)Rs;
-CH err] - (M-{l!\@lﬁﬁl}l Q;qe‘s]Alk@!H[ogqrrE}'da@H[ lgnpsy Fas aus ¢iper entsprechenden Base oder basischen

--CH[e5rr] Ehindyng,qe P‘j'@-l;err](:l—l[err] CH err] - m p. 134- 136C 4. 12 H
4 §auerst off,oder Schwerel; Jerr]H er r] 4.14
[ er r] a'i*!’ismﬁ °d -N(Rs)-; err n
m p 266- 2 %’ g;ﬂ:g‘er “’°30'1,a('? gf;"' A?z;n% Nét: ny r—;ﬁ {I é;% " tuie s o eﬁ
1=\ 3™ )
g_fr rl H er/(llle Ces-AlRInyl, durc aloga subsiltﬁrrtes (fa &tAlkmly] ((‘9 IWI or 73
m p. 209 2 (B8R A R%" H err]
m p. 226-228C 4. 21 Qerr] 4.22 CH err]
Qerr] 4.23 H x? Q m p. 231-232C

1
4. 24 H = 4-175C 4. 25
4. 241 m_—7 ';'\J’ o e‘FP]\d%CHE‘err] (T);i?s.*L(C;-t?e—ﬂ D

Q.

(T)—-g—(cx-cu-Alk}'l), (T)—g(ORs)z : oder (T);—W 3
Rs .
25

X2, XP und X° unabh#ngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOC, MOOC, C;-Cs-
Alkyl-00C, G1-Cy-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C;-Ca-Halogenalkyl mit bis zu 5 Halogenatomen, insbesondere
Fluoratomen; oder
30 X2 G;-Cz-Halogenalkoxy mit bis zu § Halogenatomen, Nitro, Dimethylamino, Phenyl, Phenyloxy,
Benzyloxy, Sulfamoyloxy und X? und XC gleichzeitig Wasserstoff; oder
X@ Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und X Halogen oder Methyl und X° Wasserstoff; oder
X8, X* und X° zusammen 4 oder 5 Fluoratome;
Napht einen unsubstituierten oder mit Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituierten Naphthylrest;
85 W einen 5- bis 7-gliedrigen geséttigten oder ungesittigten unsubstituierten oder durch Halogen,
Trifluormethyl, Cyano oder Ci-Cz-Alkyl oder einen Ci-Cz-Alkoxycarbonyl-C2-Cs-alkylen-imino-Rest’
substituierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie darliber hinaus

O einen Monosaccharid-Rest;
Mt T die Brilckenglieder -CHz-, -CHz CHa-, -CH{CH3)-, -CH2 CH2 CH2- oder -CH,CH20-;
40 Ry Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl,

durch Halogen, Cyano, HOOC oder C1-Cz-Alkyl-QO0C substituiertes C1-Cs-Alkyl, durch sin Sauerstoff
oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-C:-Alkyl-O0C
substituiertes C;-Cs-Alkyl, C3-Cs-Alkenyl, durch C1-C;-Alkyl-O0C substituiertes Cs-Cs-Alkenyl, Cs-Cs-
Alkinyl, durch G1-Cs-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkinyl, (T),~Cs-Cs-Cycloalkyl, durch C;-Cs-Alkyl-
45 OOGC substituiertes (T),-Ca-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy,
Methyl, CF3, Cyano, Methoxy, HOOC oder MOQC substituiertes (T),-Pheny!;
Rz Wasserstoff, Hydroxy, Ci1-Cs-Alkyl, durch Cyano oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Cz-Alkyl, G-
Ca-Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen gesiitigten oder ungesittigten Heterocyclus mit O, N oder S ais
Heteroatome;
§0 Ri1 und Rz zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W;
Rs Wasserstoff, Cyano, C1-Cs-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder
MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W;
R: Wasserstoff, C1-C¢-Alkyl, CONHz, CONH-CONH-C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkanoyl, durch Halogen oder
C1-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Cz-Alkanoyl, C3-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder C;-Cs-Alkoxy
55 substituiertes C3-Cs-Alkenoyl;
Rs; und R; zusammen mit dem Atom, an weiches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W oder sinen
carbocyclischen Ring W';
W' ginen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;

20



Go o T s 14l er b szt O CH‘°’IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIHIII

Cerr]Herr] m p. 148-150[err]C 5.3 CH err] *

Cerr]Herr] m p. 148-150[err]C 5.4 Cerr]Herr]

C3H7- n 5. 5 Rs Wasgfstoff Methy]; err]Herr] 5.6

Clerr]H er® Wasserﬂoﬁrz]::ﬂ[ct-&!Alkvqf@r rlH err] 5.7 . M !

CH err] (CHnNHipy 62 5. CHerr](CH err])CH err]

m p. 154- 15@NAusnahme dq;Verbmdungen CH2(CH err])CH err]

m p. 166- 16 @V5"°1l19"z°' +4.$-thiadiazol; CH3 5. 11 H

r] H[ err ano-b zo-1,2,3-thiadiazol; C[ er rj H[ er r]

NA66C 5 1 , 7-cyano-benzo-1 2,3-thiadiazol; o-d-Crerr]Herr] 5.14 cH3
~thia -7-carbonsaure : '

C[err]H[er %‘ 2,4-Di-C -C6H3 5. 16 H5.17

421 -thl bonsﬁ ester;
6-Chlor-7-cyano-benzo-1'%- idd eﬂl CH3 41 5.19

H

H ! CH3

CH err] OCH[eé?hH bgpegy] 2. 3-thiedy Freatbotsielt CH err]CH err]OCH err]
5

[ e
. 22 Y. Mittel zur Immunisierung von Pﬂanzg SJgGJ- den Befall durch phyiopathogene Mikroorganismen
enthaltend als Wirkstoff mindestens eine Verbindung der Formel I

¥
i a
O 20 {'\./\N>

in welcher bedeuten:
X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder MOOC;
25 Y Wasserstoif, Halogen, SOsH, SOsM, Nitro, Hydroxy oder Amino;
Z Cyano oder COA; _
A UR, N(R1)Rz oder U'N(=C),(R2)Rs;
M Mol&quivalent eines Alkali- oder Erdalkali-lons, das aus einer entsprechenden Base oder basischen
Verbindung gebildet ist;
30 U Sauerstoft oder Schwefel;
U? Sauerstoff oder -N(Rs)-;
R Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Alkoxy oder U-C,-Cs-Alky! substitu-
iertes C;-Cg-Alkyl, (T)-COOH oder (T)-COOC;-Cs-Alkyl, C2-Cs-Alkenyl, durch Halogen substituiertes
C3-Cs-Alkenyl, Cs-Cs-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Csz-Cs-Alkinyl, (T),-C3-Cs-Cycloalkyl, oder
36 eine Gruppe aus der Relhe .

Q ° (T)n“'f.:'?g(, ’

(T)—E—(CrCu—Alkyl), (T)—g(ORs)z s+ oder ('r);—w 3
Re

m p.

15

(1) n—!!aphthyl ’ (T)n—Si( C1-Cs-Alkyl);,

W einen 5- bis 7-gliedrigen gesdttigten oder ungeséttigten unsubstituierten oder durch Halogen,
Trifluormethyl, Cyano oder Gy-Cz-Alkyl oder einen C,-Cz-Alkoxycarbonyl-C2-Cs-alkylen-imino-Rest
substituierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie darliber hinaus
50 einen Monosaccharid-Rest;
T die Brlickenglieder -CHa-, -CHz2CHz- oder -CH(CHz)-;
R1 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes C;-Cs-Alkyl,
durch Halogen, Cyano, HOOC oder C1-Cz-Alkyl-OOC substituiertes C1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff
oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOG oder GCi-Cz-Alkyl-O0C
55 substituiertes C1-Cs-Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl, durch C;-Cs-Alkyl-OOC substituiertes C3-Cs-Alkenyl, Ca-Cs-
Alkinyl, durch C1-Cs-Alkyl-OOC substituiertes Gs-Cs-Alkinyl, (T),-Ca-Cs-Cycloalkyl, durch C;-Cs-Alkyl-
00C substitulertes (T),~Cs-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenyltsil durch Halogen, Hydroxy,
Methyl, CFs, Cyano, Methoxy, HOOC oder MOOC substituiertes (T),-Phenyl;

N



Prysical data 6l | N eposmems  H IIIIIIIHIIIIlIIIﬁIIIIHIII

m p. 270-272C 6. 2 H CH err] H 6. 3°
COCH err] H6. 4 coCerr]Herr] H6.5
H R Wagsersiaff.clygroxy, C1 -Cs-pqlkgl gurch Cyanqpder C1-Cs-Alkoxy sw gqtse l Ci-H 6. 7
COCH3 C;-Alkmn 3- bis 6-gl|edngqan@e§thgten odgy ungesittigten Heterppyclus mit oder S als
Qerr ]erH£ ]e Fl?tznd R zus Atom, ﬁt‘welches sie gebunclap_lsmd elgen Heterocyclu
C(IIH% Ra Wasse -Alky enyl, durch Haloge xy, Methyl, Meth gg&% A)der H
' ltmert s nen ocyclus w;
@g[ err] Jir off, 01 NH-C B -ca-mW[c? l{ ]-Ialogen gﬂgr rl] d
- ~Cs-Alk subshtuu -C AI oyl Ca~Cs- noyl er dur er C1-Cs-Alkoxy
Qerr] 6. ftuierte’s C3-Cs -Alkenoyl; *H é‘ f COCH3

gj ﬁ) 20 Rs urH R: zusammen mit demﬂ% an weliches sie g%ﬁdéi"l sml, einen Heterocyclus W oder einll'én

carbocyclischen Ring W';

W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;
Rs Wasserstoff oder Methyl;

Rs Wasserstoff oder Ci-C¢-Alkyl; und

16 n Null oder 1;
mit Ausnahme der Verbindungen:
7-Cyano-bsnzo-1,2,3-thiadiazol;
4-Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;

O 4,6-Dibrom-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;

20 Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsfure;
Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsiuremethylester;
6-Chlor-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
6-Chlor-benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsiure.

25 19. Mittel geméss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff mindestens eine Verbin-
dung der Formel ' gem#ss Anspruch 17 enthiilt, bei denen Z = COA bedeutet und R sine anders
Bedeutung hat als Wasserstoff und unsubstituiertes Alkyl.

20. Mittel gemiss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff mindestens eine Verbin-

80 dung der Formel I' aus der Gruppe:
7-n-Pentoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-(4-Msthoxy-benzyloxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-(Gycloheximino-oxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7~(3-Hydroxy-n-propoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;

85 1.2,5,6-Di-O-isopropyliden-3-(7-benzo-1,2 3-tl'uad|azoyl)-D-glucofuranose,
7-Furfuryloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-(1,2,4-Triazol-1-yl)-methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;

Q 7-(2-Pyridylmethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
C 7-Trimethyisilyl-methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
40 7-[2-(Trimethylsilyl)-ethoxycarbonyl}-benzo-1,2,3-thiadiazol;

7-Dimethylphosphono-ethoxycarbonyi-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-Cyclohexyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-{1-Phenethyloxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-(3-Methoxybenzyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;

45 7-(Ethylthio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-(n-Propyithio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-(Benzylthio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-Carbamoyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-N-Phenylcarbamoyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;

50 N-(7-Benzo-1,2,3-thiadiazoyl)-glycin;
7~(N-Diallylcarbamoyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
8-Fluor-7-methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
6-Fluor-7-carboxy-benzo-1,2,3-thiadiazol;
5-Fluor-7-benzyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;

65 5-Fluor-7-carboxy-benzo-1,2,3-thiadiazol;
5-Fluor-7-sthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol; oder aus der Gruppe:
7-Ethoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-n-Propoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol;

92



&ﬁf,, no?4 " Rlerr] : Hmsi?sﬁz B1 - Tagl?,e ° (cmlﬂlﬂﬂlﬂmmllﬂﬂll
p. L M H *.

data 6.23 H sec- Butyl sec- Butyl * m¢

92-95[err]C 6. 24 H COCH[ err] sec- But yl

m p. 100- 102facreqorycarbosyl-benzg-f.2.3-thiadiazol: CH[ er r | CH err] 6.26

H Tarputrpesropy-beee 2B 0dRetr | CH(CHerr])CH err]OCH err] 6. 27 H

[ er r] H er rfsekButoxycarbonyl-benzoyl @ Sithigdiagely | 6. 28 CH3 sec- But yl

sec- Buty| @ torbButoxyggrbonyl-benzo-1,.23rihigdizol; CH err] 6.30 H

COCHB § 7- yclopropyéﬂ)\jlgpﬁcwntﬁn; 1,%:}-&9'Tdiazol; H COCH3

@:T-] H er r;']:(26p. ?ﬂ'c’b l_°enz;_° 2;::&' i P H err] sec-Butyl 6. 33
b ﬁ&@%‘aﬁ%{ thiadiqzpl,  S€C™ Butyl 6.34 H cocH

COCH[ err] by 5i-2-yloxycarbonyl- Il mgm " 6. 35 H [ err]

n- Propy! 6'!@éthylami carbonyl-2-cyan ifdchrbonyl-benzo-1,2,3-thiadidzol R Bd6kanf; 37~ H

n- Propyl Na-Salz der Benks-PR¥thialiaz7-carbonksure; I - Propyl i - Propyl

m p. 173- 14&8alz der Ber26-1,2,3-thiadiazol-7-carbons3ure;
Tristhylammoniumsalz der Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsiure;
7-(1"-Phenethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;

15 7-(1'-Naphthylmethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-{(Methylthio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-(Ethylthio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;
7-({Benzylthio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol;

O 7-[(Di-cyanomethyl)-amino-carbonyll-benzo-1,2,3-thiadiazol;

- 20 3-[(N-Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-ylcarbonyl)-1,3,4-thiadiazol-2-ylamino]-2-methyl-
propencarbonsduremethylester;
3-[(N-Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-ylcarbonytl)-1,3,4-thiadiazol-2-ylamino}-2-ethyi-
propencarbonsiuremethylester;
1-(Bsnzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(a-methylpropyliden)-hydrazin;

25 1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclobutyliden)-hydrazin;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclopentyliden)-hydrazin;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclohexyliden)-hydrazin;
2-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-1-(2'-sec-butyl)-hydrazin;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclopentyl)-hydrazin;

30 1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclohexyl)-hydrazin;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cycloheptyl)-hydrazin;
1-{Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-1,2-diacetyl-hydrazin;
1-(Bsenzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-phenyl-hydrazin;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-pyridin-2'-yl-hydrazin enthiit.

21. Mittel geméss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff mindestens eine der
Verbindungen Benzo-1,2,3-thiadiazol-7-carbons&ure oder 7-Methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol ent-
hait.

40 22, Mittel geméiss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff 1,2,3-Benzothiadiazol-7-
carbonsiure oder ein Salz davon mit einer basischen Verbindung enthéit.

23. Mittel gemiss Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass als Salze solche mit primiren, sekundéren
oder tertidiren Aminen oder Alkali- oder Erdalkaliverbindungen verwendet werden.

45
24. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I'
f s
50 SN .
x4 S
Y/
55 in welcher bedeuten:

X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder MOOC;
Y Wasserstoff, Halogen, SOsH, SOz M, Nitro, Hydroxy oder Amino;
Z Cyano odsr COA;



daane. 70 B W erosssrscood N SO
mp.* L7, s %

7.2 d H COOCH[ er r ]
d H COOH 7. 4 H 6-C
mp. 111- ﬁlURINﬂ’hIBz oder UIN(=C)(Rs)Rs; 6- Cl COCH
255- 260] eM mﬁqunglent einep|Alkali- oder Erdglkgli-lons, das aus eingrenispnechenden Base oder basusqlpprp
122 125C ‘Metpindung gabildst ist; H COH 7.8 H 6-F
U Saupystoft oder Schwefol- cooClerr]Herr] 7.10  H 6-F

COOH 7.9
ff odes -N(Rs)-;
CQ:C?H?( n) \?Va?a%srgoﬂo -Gs(-AI) dg;c alogen yano, Nltfo(.:%:H Clc;ge)r %%aer 4 s)HLe'r rthes 12

43 -Cs OOH 0C;- Q% l Ca-Cs-AIkeny E;,Ql'c H I en substi leﬁes 3-Cs
L urch Halogen su i 3-Cs-Alkiny -Cs-cy |, oder eine
ON 7. 17 peausd &%CH 191of oG-l COOH
7.19, HE z?’ [err] COOCH3 7.20  H 6- OH
COH 7. 21 COOCH3 7. 22 H 6- OCH[ err]
COOCH3 7. 23 H f CH3 COOCH3 7. 24 F 4-F
COOCH3
(m_ —/ (T)_-Napht, (T)_-51(C1~Ca-Alkyl)s,

. .;.)%(b '

(T)——g—(crcu-Alle) s (T)—'g(ORs)z s oder (T);-'W 5
@, Re
20
X®, X® und X° unabh#ingig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOC, MOOC, C;-Ca-
Alkyl-O0C, Ci-Cs-Alkyl, C1-Ci-Alkoxy, C1 -Ca-HalogenalkyI mit bis zu 5 Halogenatomen, insbesondere
Fluoratomen; oder
25 X® Cy-Cz-Halogenalkoxy mit bis zu § Halogenatomen, Nitro, Dimethylamino, Phenyl, Phenyloxy,
Benzyloxy, Sulfamoyloxy und X® und X gleichzeitig Wasserstoff; oder
X® Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und X® Halogen oder Methy! und X® Wasserstoff; oder
X@, X® und X° zusammen 4 oder 5 Fluoratome;
Napht einen unsubstituierten oder mit Halogen, Methyl, Msthoxy oder Nitro substituierten Naphthylirest;
30 W einen 5- bis 7-gliedrigen ges&ttigten oder ungesittigten unsubstituierten oder durch Halogen,
Triftuormethyl, Cyano oder Gi-Cz-Alkyl oder einen Ci-C,-Alkoxycarbonyl-Cz-Cy-alkylen-imino-Rest
substituierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie darliber hinaus
einen Monosaccharid-Rest;
T die Brlickenglieder CHz~, ~CH2CHa-, -CH(CH3)-, ~CH2CH2CHz- oder ~CH2CH20-;
85 Ri Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl,
durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-Cz-Alkyl-00G substituiertes Ci-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff
oder sin Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder C;-C2-Alkyl-OOC
O substituiertes Cy-Cs-Alkyl, Cs-Cs-Alkenyl, durch C1-Cs-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkenyl, Cs-Cs-
i Akkinyl, durch G,-Cs-Alkyl-OOC substituiertes Cz-Cs-Alkinyl, (T),-C3-Cs-Cycloalkyl, durch C;-C3-Alkyl-
40 OO0C substituiertes (T),-Cs-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy,
: Methyl, CF;, Cyano, Methoxy, HOOC oder MOOGC substituiertes (T),-Phenyl;
Re Wasserstoff, Hydroxy, C1-Cs-Alkyl, durch Cyano oder C;-Cs-Alkoxy substituiertes C,-Cs-Alkyl, C;-
Cs-Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen gesittigton oder ungesittigten Heterocyclus mit O, N oder S als
Heteroatome;
45 R1 und Rz zusammen mit dem Atom, an weiches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W;
Rs Wasserstoff, Cyano, Ci-Cs-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder
MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W;
Rs Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, CONHz, CONH-CONH-C;-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkanoyl, durch Halogen oder
Cs-Cs-Alkoxy substituiertes Cy -Ca-Alkanoyl Cs-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder Ci-Cs-Alkoxy
50 substituiertes Ca-Cs-Alkenoyl;
Rs und R+ zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W oder einen
carbocyclischen Ring W";
W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;
Rs Wasserstoff oder Methyl;
65 Rs Wasserstoff oder C;-Cs-Alkyl; und
n Null oder 1;
mit Ausnahme der Verbindungen:
7-Cyano-benzo-1,2,3-thiadiazol;
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7.25 F 6- F COOCH3 7. 26 H

e sy Sogvman ) o NN

-81- Table 7 (continuation) Conp.

Z Physi cal data no. 7.29 SHerr]H
COOCH3 7. 304-ChloiNtaiano-benzo-12,3-thiadiazol; COOH 7. 31 N err] H
COOCH3 7. 324.6-DibB@}-&-ryahddbenzo-1,88-thiadiazol; COONa 7. 33 Sg err]Na H
CN 7. 34 Ripio-1,2,3-thiadfqzol-7-carbonsiure; CN 7. 35 NH2 H
7.36 NH[ Benzp-1.2,3-thiadiagpl-7-carbonséuremetiglesien3 7. 37 So[err]H 6-F
COOCH3 67. 38 8-Chlor-7-cyapgp-benzo-1;2.3=thiadiazol; CONHOH 7. 39 H 6-F

{NH[ er r ] 6-Fhiappenzo-1.2,3-thiadiazol-7-garhensdure; CONHNH2 deconp.
2XQ€ 7.41 da "9?k°""z°'°§‘9§‘ass CONHNH-[err] . 7.42 H 6- F
COOCH2- (1 7. hYerbindyngen der Formelda ) CONHJ err] 7.44  H
6- COOH COCH

0 GOUR

VA Ya
X+ | (1a)
Y N7
in welcher R, X, Y und U die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen, hergestelit werden,

_ indem man umsetat:
O 1.1 Verbindungen der Formel Il

16

?O—L '

A Y
x4 1 (11)
26 v 7

worin L' eine Abgangsgruppe, z.B. Halogen, O-Acyl, wie z.B. der zum symmetrischen Anhydrid
der S#ure Ib gehdrende Acylrest, oder 1-Imidazoyl! bedeutet,
30 mit Verbindungen der Formel Hil

RUH ()

a) im Ueberschuss des Reaktanden RUH oder
36 b) in Gegenwart einer organischen Base entweder mit oder ohne 4-Dialkylaminopyridin als
Katalysator in inerten L&sungsmittein oder
¢) in Gegenwart anorganischer Basen, wobei jeweils im Temperaturbereich von -10°* bis
Q 180° C, vorzugsweise 0° bis 100° C, gearbeitet wird; und
-t 1.2 Verbindungen der Formel Ib

40
fooH |
N,
o - | (Ib)
Y N
mit Verbindungen der Formel Il im Useberschuss oder in einem inerten L8sungsmittel in
50 Gegenwart einer Sdure, wie Schwefelsiure, Salzsiure, p-Toluolsulfonsdure oder Bortrifluorid-
Disthylsther-Komplex, oder von Dicyclohexylcarbodiimid bei Temperaturen von ~10° bis 180°C,
vorzugsweise 0° bis 140°C; und
2. Verbindungen der Formel Ic
55
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7.45 H 6- Cl1 CONH- N=[err] 7.46 H - :
COO- Ne[err] 7.47 F H gp 0 313 512 B1 COO- N=- 7. 48 HI“ |m Hllll”“l
cooJerr] 7.49 H 6-c| COOCH err]-@2 7.5 p
H COQerr] 7.51 6- Cl CN 7.52 - :
COO benzyl 7.53 H COO benzyl 7.54 -
COO benzyl 7.55 NH2 N/g COO benzyl 7.56 Nq err].
H COO- benzyl 7. 7\12 H COO- CH3 - 82 -
Table 7 (continuation) Co s. Y X Z
Physi tal data no. 7.58 x_“/ ?/ H CONH[ er ;} 7.59 F
2@- COCH 7. 60 "~ / H F H
err]Herr] Y p. 68-69[err]C7.62 F . H
COOCI—I[err]CI—I[err]CH[err] 7.63 F H COOCH(CH err])[err]
7. 64 _ m Xmig Lr‘t;rqoﬁﬁdil Q{Q%Jb]aﬁeﬂ'é;heu?ungéi besitzEn,
H I pe JR e g X O
2.1 Verbindungen der Forme! Il mit Verbindungen der Formel IV
15 ) 1
HN/R (1IVv)
“Re
Ozo a) im Ueberschuss des Reaktanden HN(R:)Rz oder
: b) in Gegenwart einer organischen Base entweder mit oder ohne 4-Dialkylaminopyridin als
Katalysator in inerten Lésungsmitteln oder
¢) in Gegenwart anorganischer Basen, wobei jewsils im Temperaturbereich von -10° bis
160° C, vorzugsweise 0° bis 100° C, gearbeitet wird; und
25 3. Verbindungen der Formel Id

OA'
? S

SN/
30 X+ ] (1d)
v\

worin A" den Rest U'N(=C),(Rs)R: darstellt und X, Y, Rs, Rs, Rs und n die unter Formel |
85 angegebenen Bedeutungen besitzen, hergestellt werden, indem man
' 3.1 Verbindungen der Formel le

40 ./.\‘/s

X—# 1 >ﬂ (Ie)

A .
45 in welcher Z' die Gruppe COOH, COCI, COOAIk' oder einen Acyloxycarbonylrest, wie z.B.

?00-
50 / \ / >
*
{ \/ '\n

65 Benzoyloxycarbonyl oder Acetyloxycarbonyl darstelit, worin Alk' C;-Cs-Alkyl bedeutet, in Gegen-

wart einer Base mit Hydrazin-Derivaten der Formein V oder Vi



LA Cavonman o rhyerca oy IFEHUOATEAN
H Ca 8.5

H H cd mp. 107C 8.2
COBr 8.3 H H CCF 8.4 H )
H H CO- OCOCH3 8.6 H H - . ' . Fm p.
117-119C 8.7 H H Rs COOCO-#henyRrs 8. -
COoCl 8.9 H aﬂi-rf (‘chllodiaflOHﬁqN H (vi) cod
8.11 _H 6-F M4 COOCO[err] 8.12 “RE H
Shmthn et T L o
cowgounds of foigndfbnleg e & EPE e o iﬁg ps\';ﬁdarc?ﬂ V?f'o'ﬁg.t pi¢ Eéoe. pBver2ygt Ot RisJ00°C:
i nvention. 3.2 Verbindungen der Formel le schrittweise zuerst mit Hydrazin umsetzt und dann die erhaltenen

10 Hydrazinverbindungen

3.2.1 mit dem Alkylierungsmittel Rs-L oder Rs-L, worin L eine Abgangsgruppe darstellt, in
einem inerten L8sungsmittel bei Temperaturen von 0° bis 160° C, bevorzugt 20° bis 120°C;

oder
3.2.2 mit einem Aldehyd oder Keton der Formel R3(R:)C=0, worin Rs und R: die unter
15 Formel | angegebenen Bedeutungen haben, mit oder ohne Zusatz einer organischen oder

anorganischen S#ure bei Temperaturen von -10° bis 150°C, vorzugsweise bei 20° bis
100" C, und anschliessend gewlinschtenfalls

3.2.3 mit einem Alkylierungsmittel L-Rs, worin L eine Abgangsgruppe darstellt, in Gegenwart

O ' einer starken Base in einem inerten L&sungsmittel bei Temperaturen von -80° bis 120°C,
" 20 _ vorzugsweise -40* bis 80° C; oder gewlinschtenfalls
3.2.4 die unter (3.2.1) hergesteliten Hydrazonderivate

a) mit Wasserstoff unter sinem Druck von 1 bis 30*10° Pa in Gegenwart eines Katalysators

im Gemisch mit Aktivkohle in einem inerten L&sungsmittel bei Temperaturen von 0° bis

. 100° C hydriert oder
25 b) mit einem komplexen Metallhydrid, wie z.B. Na-Cyanoborhydrid, in einem inerten
L&sungsmittel bei Temperaturen von -10° bis 80°, vorzugsweise 0° bis 50° C, behandelt;
und

4. Verbindungen der Formel if

30
aYa
-4 (If)
36 Y/ NS \N
O in welcher die Symbole X und Y die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen, hergestellt
werden, indem man .
40 Verbindungen der Formel Ig [hergestelit nach Verfahren (2)]
?Oﬂﬂz
" ./'\/s
- X~ ] : (1g)
YN
50 mit einem Dehydratisierungsagens in einem inerten L8sungsmittel oder ohne L&sungsmittel bei

Temperaturen von -10° bis 250° G behandelt, wobei als Dehydratisierungsmittel verwendet werden:
a) Trifluoressigsiureanhydrid in Gegenwart einer Base, wie z.B. Pyridin, in einem inerten
L&sungsmittel, wie z.B. Tetrahydrofuran oder Dioxan, bei Temperaturen von -10° bis 40° C; oder
b) Chlorsulfonylisocyanat in einem inerten L&sungsmittel, wie z.B. Tetrahydrofuran, bei Tempera-

65 turen von 0° bis 85° C und anschliessender Behandlung mit Dimethylformamid;

¢) Phosphorpentoxid mit oder ohne inertem L&sungsmittel, wie z.B. 1,2-Dichlorethan, Xylol oder
Chlorbenzol, gegebenenfalls im Bombenrohr unter erhdhtem Druck, bei 50°* bis 250° C;

5.1 Verbindungen der Formel IL!

97



- 84 - Table 9 [err] Conp. X Y

Z E
e T e eramepssen |1 ]11/11/11 8

mp.. 124-125[err]C 9.2 H NH2 COQCH3 :
CHerr]Cerr]Herr] m p. 84-86C 9.3 H NH2 COOC2Hs
CHerr]Cerr]Hs 9.4 H ?OQHCéRf]Ru COOCH( CH3) 2
CHerr]Cerr]Herr] 9.5 ti/ NH[ err] COOCH err]CH err]CH err]
CHerr]Clerr]Herr] 9.6 y_§ H2 COQCH[err])Cl(I&g.r)r]

CH2C[ érr]H err] 9.7 p N[;‘l COOCH2C6H] err]
Heyr]Jerr]Herr] 9.8 COOH

g@rr]qerr]H[err] m p. 98.09.9 H H COOCH3

utungen besitzen, hergestellt

CH 9.1 _ 2
Soy e E“q“,:g fnf o B

CH[err]C[err e’rr COOCH err]CH err]CH err]
CH[err]C[err,],éﬂL,g H H COO(CH err])CH err]
CH[err]C[err]H[err] H H COOCHz2 [ errH err]
CH err] ([ er r hitiatiflerien Séureddrivaten NbiZFormel COOH CH(CH err])[err]
9.16 s H NH2 COOCH3 CH(CH err] m p. 109-110C
9.17 H NH[ err] COOC2H5 CH(CH err] 9.18 H
NH[ err] COOCH( CHB)z OAKQ—I( CH[ err] 9.19 H NH2
COOCH2CH2CH3 |9 ] H NH2 COO(CH err])CH err]

' )2 9.21 H NH2 err]06H5 CH(CH err] 9.22 H
NHef 20] COOH ‘* ,

Y/\/

worin AKS ein Halogen, ein O-Acyl, wie z.B. der O-Acylrest der freien S&ure vorstehender Formel,
25 Acetoxy oder Benzoyloxy, oder 1-Imidazolyl darstellt, in einem inerten L&sungsmittel und einer Base

bei -20°* C bis 120° C, bevorzugt bei 0° bis 50°C, oder die freie Sdure (= Ib) in Gegenwart von

Dicyclohexylcarbodiimid unter den gleichen Bedingungen umsetzt;

5.2 Verbindungen der Formel IL2

30
9oon(na)nu

N\ |
| (1L?)
35 N

in welcher Rs, Ri, X und Y die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen, hergestelit
werden durch Reduktion von Verbindungen der Formel IL!

?OON=C(R3 IR,

A
45 (1)
v 90,

a) mit einem Silan, wie z.B. Triethyisilan, in Gegenwart einer Siure, wie z.B. Trifluoressigsiure,
§0 bei 0° bis 80°C, oder

b) mit Natriumcyanoborhydrid in Gegenwart einer organischen Séure, wie z.B. Essigséure, bei 0°

bis 80° C, oder

c) auf katalytischen Wege, z.B. mit Pt/Ha.

55 25. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel ik

o8



9.23 H NH2 COOCH3 H 9. 24 NH err]
o6 WU compern i rapi MO Omﬂ HﬁlllJlIIl IIIIIJHIII "

COOCH err]Clerr]H err] H 9.28 H
CH(CH3) 2 -85- Table 9 (continuation) Conp. X Y
E Physi cal no. b
data- 9. 29 H H S CH(CH err])[err] 9.30 H
H CO0C2Hs x* ( ) .31 H H ) COOCH(CH err]
-CH(CHB?Z 9.32 H H < err] CH2CH3 8—1{04[err] 9.33 H
: COOCHZC[err]H[err] . CH(CH err] 9.34 H Br COOH
“err]Cferr]H5 9. 35 COCCH err] . '
CH[err]C[err Herr . COOC[err]H err]
CHerr]Cer r+e|5{ er r%'ne%eély'dung ‘Er Formé X COOCH(CH[ err]
CHerrfCerr]Herr] 9.38 COOCH2CH2CH3
CHerr]Cerr]Herr] 9.39 H b Br COOCH err]Cferr]H err]
CH[err]C[err]H[err] 9.40 /91: COOH CHZC[err]H[err]
9.41 H COOCH3 /\ CH[err]C[err]H[err] 9.42 H
CCDC[e,rsr]H[err] X'ei{edr]derr]Herr] 9.43 &K) d
COOCH( CH3) 2 CH[ er rg,qe™e] MNygy r ]
Q in saurem Medium mit einer Nitritverbindung bei -40° bis 30° C diazotiert und im gleichen oder zweiten
20 Reakfionsgeféss mit einem Reduktionsmittel bei -40° bis 80°C, vorzugsweise bei -30* bis 30°C,

behandelt, wobei das Reduktionsmittel vor, nach oder gleichzeitig mit der Nitritverbindung hinzugefligt

wird, wobei die Substituenten der Verbindungen folgende Bedeutungen haben:

X' Wasserstoff, Halogen, Methyl, Methoxy oder COOH;

EP eine leicht abspaltbare Gruppe wie z.B. Wasserstoff, C;-C1s-Alkyl, z.B. Methyl, Ethyl, isopropyl, n-
25 Dodecyl, oder Benzyl oder Acyl, z.B. Acetyl oder den Sulfonséiure-Rest (-SO3H-) oder Cyano oder

darliber hinaus als Teil einer Disulfid-Briicke sinen zweiten Rest

?’o

30 —Se /.\.
(. H
1w 7 N,
85
2P Cyano oder COA;
L A UR, N(R1)Rz oder U'N(=C),(Rs)Rs;
O M Moldquivalent eines Alkali- oder Erdalkali-lons, das aus einer entsprechenden Base oder basischen

Verbindung gebildet ist;
40 U Sauerstoff oder Schwefel;
U! Sauerstoff oder -N(Rs)-;
R Wasserstoff, C1-Cg-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, oder U-C;-Cs-Alkyl substituiertes
C1-Cg-Alkyl, (T)-COOH oder (T)-COOC,;-Cs-Alkyl, C3-Cs-Alkenyl, durch Halogen substituiertes C3-Cs-
Alkenyl, Cs-Cs-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Cs3-Cs-Alkinyl, (T),-Cz-Cg-Cycloalkyl, oder eine
45 Gruppe aus der Reihe

(T) _../ {( ('r)n—Napht , ('r)n-Si(CrCa'Alle) 3

50 n \, I)\(b ’

(T)—g—(crcu-Alkyl), (T)-——g(ORs)z 3 oder ('r);l—w :
Rg :

55

X®, X0 und X° unabhiingig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOC, MOOC, C1-Ca-
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5 oo o S Ty LA LN M
CHerr]Cerr]Herr] 9.47 d H COH _

CHerr]Cerr]Herr] 9.48 F H COOH

CH[ er r ] C 8kyHOQCe Er-Fs-Bikyl,9C1-Ca-Alkoxy, chz-Halogena]mmqgis zu 5 Halogenatomen, insbesondere
CH err Elporatpipen; pder 9, 50 F cooq err err

CH% er r% CC;[[@} ,qi:#@plpqengkogg_ mit big zu 5|.l|-lalogenato e Nitrp, ] @l;wl?mmo, Phenyl, Phenyloxy,

BR3P

e mcj &&gssérgtgﬁ ]oder

CH err]C6 Wl? » Yt 5‘2°V|°XV pnd XP upd X° gleichzqitig Wgs
CH efr ] g ?& l'EPth yloxy ader Benzyloxy un1|.|X° Halogen ¢gg

Z

S8 4oder Fluo
rr] a A 9‘"“'3%@ er mit Halogen, Methy, H ﬁjb%t%merter?ggp% AE
W einen_ 5- bis n “gesattj tuierten , od durch Halo en
C@:HB Trifluormethyl, Ci1-C2 A% OT r:né - I J(y@& P&&- len-imino- est'Y
jtui 1 Uper hi
dat a109. 57::faesht ierten H ( cycl:f mit bwteroat r G pe O, l%ﬂ[d S soing dgr g%' maus
NHerr] T4

fiddbr -CHz-, -CHa CH-, -cmﬁ%@é%hw- oder -CH:CH:0; M P
102- 104[ eRy vassbr Ci -ctlAlkyl Mirkh ein lober BchiWvételatom unterbrochenes C%GO
H NH2  durctCHESgh.(E§3he HOOC oder Cy-C.-Al-00C lsutibtitdidries G its-AlkylNach ein 2CH3
CH efsr] 9oée? ein Sthwefelafiri2unterbrédheXekiGne rdutchl Halogén, Cyano, HOOC odefCid] -€5-AlkylDOE3 H
NH err]  sébskthibries C;-Cs-Alkyl, C3-Cs-AlkenylCiinkh @ -G4Alkyl-OGC substithibites Cs<CO-AREsy, €6-Cl-
([ er r] H[ eAlkihyl, durch Ci-Ca-Alkyl-O0C substituiertes Ca-Cs-Alkinyl, (T),-Ca-Cs-Cycloalkyl, durch Gi-Cs-Alkyl-
' 00C substituiertes (T),-Cs-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy,
O Methyl, CFa, Cyano, Methoxy, HOOC oder MOOC substituiertes (T),-Phenyl;
20 Rz Wasserstoff, Hydroxy, C1-Cs-Alkyl, durch Cyano oder C1-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Alkyl, Cq-
Cq-Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen geséttigten oder ungeséttigten Heterocyclus mit O, N oder S als
Heteroatome;
Ri und Rz zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W;
Rs Wasserstoff, Cyano, Ci1-Cs-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder
25 MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W;
Ry Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, CONHz, CONH-CONH-C1-Ca-Alkyl, C1-Cs-Alkanoyl, durch Halogen oder
G1-C3-Alkoxy substituiertes C;-Cz-Alkanoyl, C3-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder C,-Cs-Alkoxy
substituiertes Cz-Cs-Alkenoyl;
Rs und R, zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W oder einen
30 carbocyclischen Ring W',
W' ginen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen;
Rs Wasserstoff oder Methyl;
Rs Wasserstoff oder C;-Cs-Alkyl; und
n Null oder 1;
35 mit Ausnahme von primiren oder sekund&ren Aminogruppen, UH- oder Nitro-Gruppen, Si(C1-Cs-Alkyl)s
oder Phosphor-haltigen Resten.

3

O 26. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formsl

?OOR

X
' _ T
: 00

indem man eine Verbindung der Formel

50
<':oonal b
« S-E
SN
i

&5 HzN/.\°/.\NHz

in séurem Medium mit einer Nitritverbindung bei -20* bis 30° C diazotiert und im gleichen Reaktions-
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ol 9.66 W Niz  COCKCHebdatmsizr qerr]Hﬁa?H AR
NH[ err] COOCH2 CH2CH3 Cerr]Herr] 9.68 Ne2 ¢t :

COOCH2C6H5 C2H err] COOCH err] 9.69 H NH[err] COOCH3
[err] 9. 70 gefsd mit SR ReduBOSORPIchet 1201 dfsr Q1S fasrugiwos Pal 20 b 30- Crlkphandet
COQ(CH[ err] gasrl}edfllgpqs 191 vpR nach ofler gleickpeitig mif] der Nitritverbindungifinaugeflgt wird, wobei
CH3(CH2) 11 gie-Bybstituentpn der lmungenMManen haben: CH3( 1@3}%1 87
2. Formul at FON% | EsCo-4Jfvl,| quect iHalogrey Cyago, qun Elysirgsyy adep - %99 ipupstituiertes g/, =

-600! 10 Ak I durch Halogen sbstituierteg, Cs Cs-
percent by S e o i i subst'w'ene§§s§§°§ iy, (-Cocy- st i o
Qcyl benz&'ﬂ‘@gﬁf“‘fsodﬁ 5 % % % castor oi I pol yet hyl ene
glycol ether (36 noles of etghyl ene oxi de) 5 %tr| but yl phenol
pol yet iyl ene gl ycol et)zes 0 nol es of ethyl ene oxide) - 12 %

4 % cycl ohexanon@) . —- , (T)_~-Napht, - (T)_-si{c,-Ca-4RR9 DYl ene
mxture I’g(b 6508 25% 20% P

15 (T)—g—(cl-cu-All:yl), (T)——g(ORs)z $ oder ('.l‘);-—W
Rs

O_ X2, X und X° unabhiingig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOC, MOOC, Cy-Cz-
/20 Alkyl-O0C, C1-Cy-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C1-Ca-Halogenalkyl mit bis zu 5 Halogenatomen, insbesondere
Fluoratomen; oder
X® C4-Co-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, Nitro, Dimethylamino, Phenyl, Phenyloxy,
Benzyloxy, Sulfamoyloxy und X® und X° gleichzeitig Wasserstoff; oder
X Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und XP Halogen oder Methy! und X¢ Wasserstoff; oder

25 )@, XP und X° zusammen 4 oder 5 Fluoratome;

Napht sinen unsubstituierten oder mit Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituierton Naphthylrest;

W einen 5- bis 7-gliedrigen gesittigten oder ungeséttigten unsubstituierien oder durch Halogen,
Trifluormethyl, Cyano oder Ci-Cz-Alkyl oder einen Ci-Cz-Alkoxycarbonyl-C2-Cs-alkylen-imino-Rest
substituierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie darliber hinaus

30 einen Monosaccharid-Rest; .

T die Brlickenglieder ~CHz~-, -CH2CHz-, ~CH(CHj3)-, -CH2CH2CH2- oder -CH2CH, O-;

R, Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl,
durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-Cz2-Alkyl-O0C substituiertes C1-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff
oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-C2-Alkyl-OOC

36 substituiertes C;-Cs-Alkyl, Cs-Cs-Alkenyl, durch C;-C3-Alkyl-O0C substituiertes C3-Cs-Alkenyl, Cs-Cs-
Alkinyl, durch C4-C;-Alkyl-OOC substituiertes C3-Cs-Alkinyl, (T),-Ca-Cs-Cycloalkyl, durch C;-Ci-Alkyl-

) OO0C substituiertes (T),-Cs-Cs-Cycloalkyl, (T),-Phenyl oder im Phenyiteil durch Halogen, Hydroxy,
O Methyl, CF3, Cyano, Methoxy, HOOC oder MOOC substituiertes (T),-Phenyl:
Pyt Rz Wasserstoff, Hydroxy, C1-Cs-Alkyl, durch Cyano oder C;-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Alkyl, C:-

40 Cs-Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen gesittigten oder ungesittigten Heterocyclus mit O, N oder S als
Heterocatome;

R1 und Rz zusammen mit dem Atom, an welches sie gebunden sind, einen Heterocyclus W;
Rs Wasserstoff, Cyano, Ci-Cs-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder
MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W;

45 R: Wasserstoff, C1-Cg-Alkyl, CONHz, CONH-CONH-C;-C3-Alkyl, C1-Cs-Alkanoyl, durch Halogen oder
C1-Cs-Alkoxy substituiertes C;-Cs-Alkanoyl, C3-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder Ci-Cs-Alkoxy
substituiertes Ca-Cs-Alkenoyl;

Rs und Rs zusammen einen Heterocyclus W oder einen carbocyclischen Ring W";
W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohienstoffatomen;
50 Rs Wasserstoff oder Methyl;
Rs Wasserstoff oder C1-Cs -Alkyl; und
n Null oder 1;
mit Ausnahme von Resten mit UH- oder Nitro-Gruppen sowie Silizium- oder Phosphor-haltigen Resten,
und

85 E® eine leicht abspaltbare Gruppe wie z.B. Wasserstoff, Ci-Ci¢-Alkyl, z.B. Methyl, Ethyl, isopropyl, n-

Dodecyl, oder Benzyl oder Acyl, z.B. Acety! oder den Sulfonsiure-Rest (-803H-) oder Cyano.

27. Verwendung der Verbindungen der Formel | gemé#ss Anspruch 1 oder 2 zur Immunisierung von
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Enmul si ons of any desired concentration can be produced from such :
by % ™4 compound of Tables fta e T 0% 1<LIIIIIIIIlIIlLIIIlIlII|I’HIII|

95% et hyl ene gl ycol nononet hyl ether ¢ 2b%" =
- - pBilagaenlgggen eanideijapol (ol . wt. 400) - 70 %
- N-net hyl -2-pyrrolidone 20 % -

epOXI di*&-cYprvendung der Ypbndungen der Formel I' geméss Anspruch 20 zpr dygmumsgrum}g pen mﬂ‘@ﬂm

fractlon ga9et KeoigeiPange 160- 1900) | 94 %

Thes® | ‘zt | on Engavroﬁ 7sl\hlethogytz:|a onbeen dD 1[.)4,5 t?laa%zopalé Qlirksrtltgf) ﬁ?@ m Cr O g% 02:. .

@ zur ums:erun%vqp Pflanzen q_e@erb /del? BSTaIl ﬁurc phytopathogene Mikroorganismen. | 94

% hi ghldalgﬁsper sed silicic acid % - attapul gite I

- IGiing cditfaciiy $tifes | RAHRICRDE, FR o, BRAT thyl ene
01I9I c?('aaI t??ét%eofouﬁ%gn IS sprafledsonﬁodi?ﬁg’ CEér% er, ﬁ’ :P e ngvent IS

S ubs eq4enA |plbcsid AR AmALRShoOfidnts dhaiia Glikdk b pAytopelhSdenic mlcroor anisms which compnses

a) _ Shplym@ 5P QtivE irgfedibAiab &&id biaht® afld/or to the locus thereof & mpound of e’ following

formula |
15
¥
A N
Om -+ (1) ;
. i NV,

wherein:

25 X is hydrogen, halogen, hydroxy, methyl, methoxy, HOOC or MOOC;
Y is hydrogen, halogen, SOsH, SOsM, nitro, hydroxy or amino, M being the molar equivalent of an
alkali metal or alkaline earth metal ion that is formed from a corresponding base or basic compound;
and
Z is cyano or -CO-A, A being either OH or SH, the H of which may also have been replaced by the
30 molar equivalent of an inorganic or organic cationic radical.

2. A process for immunising plants against attack by phytopathogenic microorganisms which comprises
applying as active ingredient to said plants and/or to the. locus thereof a compound of the following

formula |

35

e N |
o/ -+ 1 (1)

o v \7
wherein:
X is hydrogen, halogen, hydroxy, methyl, methoxy, HOOC or MOOC;

45 Y is hydrogen, halogen, SOzH, SO3M, nitro, hydroxy or amino, M being the molar equivalent of an
alkali metal or alkaline earth metal ion that is formed from a coresponding base or basic compound;
and

Z is cyano or -CO-A,
A'is UR, N{R1)R2 or U'N{=C)n(Rs)Rs;
50 M is the molar equivalent of an alkali metal or alkaline earth metal ion that has been formed from a
corresponding base or basic compound;
U is oxygen or sulfur;
U' is oxygen or -N(Rs)-; _
R is hydrogen, Ci-Cgalkyl, C1-Cgalkyl that is substituted by halogen, cyano, nitro, hydroxy, U-C;-
65 Csalkyl or by C2-Cidialkylamino or is interrupted by the CO group, (T)-COOH or (T)-COOC;-Cialkyl,
Cs-Csalkenyl, halo-substituted Cs-Cealkenyl, Cs-Csalkynyl, halo-substituted Ca-Csalkynyl, (T),-Ca-
Cscycloalkyl, or a group selected from the following:
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hi ghly di spersed silicic acid 1% 5 A)talcu

ks maseee i

Ready-for-use dusts are obtained by intimately m xing the

active ingredient. Formulation Exanples for solid active ingredi ents of

formula | (% = percent by,aeight): 2.5. Wettable powders

a) b) C) cogpm;gfé of T S_ - % 75 %
' RLdE ﬂa{)@tﬁ/a s(PAngit (G I5%1 %1 g?)?/f ate

sodi um | i gnosul §

3% - 5% sodt >\sﬂ’i sobut yl napht hal ene- sul fonate
6 % 10 octyl phenol polyethyl ene gl ycol ether (7-8 nol es of
e,' ¥l ene oxi de) - 2 % - highly di spersed silicic acid
5% 10 % 10 % kaolin - 62 % 27 % -

Thé active ingredient is mxed with the adjuvants and the mxture is ground

honogepeousl y afisu I e . m t af f rd| ttable @.{.&%ch can be
di | ut eB’ With V\gfse gb—{é b ‘é‘ﬁﬂ) nsi on &waes’l redggﬁ e f on.
"Emul sifiable concentfate conpound of TabI es 1to 8 10 %
octyl phenol pol yet hyl ene gl ycol - 89 -
each of X Xt and X°, independently of the others, is hydrogen, halogen, hydroxy, cyano, HOOC,
15 MOOC, C;-Csalkyl-O0C, Ci-Cialkyl, Ci1-Csalkoxy, Ci-Czhaloalkyl having up to 5 halogen atoms,
especially fluorine atoms; or X? is C1-Czhaloalkoxy having up to 5 halogen atoms, nitro, dimethylamino,
phenyl, phenoxy, benzyloxy, sulfamoyloxy and X° and X® are both hydrogen; or
X* is phenyl, phenoxy or benzyloxy and X® is halogen or methyl and X° is hydrogen; or
N %@, XP and X° together are 4 or 5 fluorine atoms;
Q 20 naphth is a naphthyl radical that is unsubstituted or is substituted by halogen, methyl, methoxy or by
nitro;
W is a 5- to 7-membered saturated or unsaturated heterocycle having from 1 to 3 hetero atoms from
the group O, N and S that is unsubstituted or is substituted by halogen, trifluoromethyl, cyano, G-
Czalkyl or by a Ci-Czalkoxycarbonyl-C2-Csalkyleneimino radical, or is a monosaccharide radical;
26 T is a bridge member -CHz-, -CHzCHz-, -CH(CH3)-, -CCH3(CHs)-, -CH2CH2CHz- or -CH2CH20-;
Ry is hydrogen, Ci-Csalkyl, C1-Gsalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom, C1-Csalkyl substituted
by halogen, cyano, HOOC or by Ci-Cz2alkyl-OOC, Ci-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom
and substituted by halogen, cyano, HOOC or by Ci-Czalkyl-OOC, C3-Csalkenyl, C3-Csalkenyl substi-
tuted by Ci-Csalkyl-OOC, C3-Csalkynyl, Cs-Csalkynyl substituted by Ci-Caalkyl-O0C, (T),-Cs-Cscyc-
30 loalkyl, (T),-Cs-Cscycloalkyl substituted by Ci-Csalkyl-Q0C, (T),-phenyl, or (T),-phenyl substituted in
the phenyl moiety by halogen, hydroxy, methyl, methoxy, CFs, cyano, HOOC or by MOOC;
Rz is hydrogen, hydroxy, C1-Caalkyl, Ci-Caalkyl substituted by cyano or by Ci-Caalkoxy, C1-Csalkoxy,
a 3- to 6-membered saturated or unsaturated heterocycle containing O, N or S as hetero atoms;
R and Rz together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W;
35 Rs is hydrogen, cyano, G-Csalkyl, phenyl, phenyl substituted by halogen, hydroxy, methyl, methoxy,
HOOC or by MOOG, or a heterocycle W;
o Rs is hydrogen, Ci-Csalkyl, CONHz, CONH-CONH-C,-Csalkyl, C1-Csalkanoyl, C1-Csalkanoyl substi-
O tuted by halogen or by G;-Csalkoxy, Cs-Csalkenoyl, or Cs-Csalkenoyl substituted by halogen or by Ci-
' ¢ Caalkoxy;
40 Rs and R: together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W or a carbocyclic ring
W
W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;
Rs is hydrogen or methyl;
Rs is hydrogen or C1-Csalkyl; and
45 nisOor1;
and in a compound of formula | the organic radical A has a molecular weight of less than 900; or in the
case where U is oxygen or sulfur, a salt of the phytophysiologically tolerable 7-carboxylic acid with a
primary, secondary or tertiary amine or with an inorganic base.

so 8. A process according to claim 1 or claim 2, wherein the application rate is less than 1 kg of active
ingredient/hectare.

4. A process according to claim 2, wherein there is used a compound of formula | wherein:
X and Y are hydrogen;
85 Z is cyano or COA;
Ais UR or U'N(=C)y(Ra)Rs;
U is oxygen;
U' is oxygen or -N(Rs)~;
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ether (4-5 noles of ethylene oxide) 3 % cal ci um dodecyl

3 % castor oil polyglycol ether gppaBls¢spef et hyl ene oxi d ﬁiﬂﬂ II Ilr
cycl ohexanone 30 % xyl ene m xtur

50 % Emul si ons of any required concentrati on can be obt ai ned from t h| S
concent r at B iphydiddenit G ehaalieyil,t G1-Gasllry substitutdd byDbalagen or by C1-Csalkoxy, Cs-Csalkenyl, halo-
a) bjubsiuterh Gerds alifenyl.a 84-Calkinyt, halg-substituted Cs-Csalkyn§, ¢h)a-Cs-Cscycaliylit béneyhm
95 % kaol i halogenated benzyl, methoxybenzyl, (T)-Si(CHs)s, (T)-P(ONC:-Csalkyl)CHQ GEHREQNPE: FCoalkyls o
dusts are 8BEEMAERWY nmixing the active ingredient with the carriers and

grind F ng t Me' &% of '@9’7"??“’3 sgfu'iatea 9 'é"sﬁi"'Pth unsubstituleg hoteregyrle faving floms! e dhpeiond of

to S from the group O, N and g | f
‘2I' ‘car boxq P % WPbE o c&al ig"h g Hq %gl'pigxl'llg §Q&¢HH2-- ]
% 0gon, ¢ t n

?ze/ T“fu?ﬂs Rl kb drégggg%m 5%& %5 1 4L iRl S5 20

en 5 %o ﬂmﬁ;nﬁé?' & dr un Ieglfagiﬁéjir 19(8%%%%0?% fr b l es
1 t 0 8 the groupO Nand §;3 0 p yet hy ene glyco
kaol i n W' is a radical from the group: 94 %

15 .
- e \
=o<.--' s =.<._.>. and =o< /i :

nisoori.
5. A compound of formula I'

25

A
4 1 (1)

30

whersin:
Xis hydrogen, halogen, hydroxy, methyl, methoxy, HOOC or MOOC;
Y is hydrogen, halogen, SO3H, SOsM, nitro, hydroxy or amino;
36 Z is cyano or COA;
A is UR, N(R1)Rz or U'N(=C),(Rs)Rs;
M is the molar equivalent of an alkali metal or alkaline earth metal ion that has been formed from a

O corresponding base or basic compound;
e U is oxygen or sulfur;
40 U' is oxygen or -N(Rs)-;

R is hydrogen, C1-Cgalkyl, C1-Csalkyl substituted by halogen, cyano, nitro, hydroxy or by U-C; -Caalkyl,
(T)-COOH or (T)-COOC:-C.alkyl, C3-Csalkenyl, halo-substituted Cs-Csalkenyl, Ca-Csalkynyl, halo-
substituted Cs-Csalkynyl, (T),-Cs-Cscycloalkyl, or a group selected from the following:

45 a .
_'\/( (T)p-naphth, (T),’,-Si(cl-caalkyl):,,
(1) -7 X
n ..l..xb .
50
- (T)—E—_(Crcrlﬂk)’l). (T)“—E(Oks)z ; and (T)n—W;
R .

each of X® X and X°, independently of the others, is hydrogen, halogen, hydroxy, cyano, HOOC,
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The finely ground active ingredient is uniformy applied, mm mm“mﬂ |“I
m xer, to the kaolin noistened w tgp pg{y@{-j’y{ ene glycol. “H I"

granul es are obtained in this manner. 2.10. Suspension concent rat e conpésund
of Tables 1 to 8 40 Y%et hyI ene gl ycol _

10 % nony| MORG ol -Geky 00y |Ge1Tealkyl, y& eliallsixine €1 -¢-hBloaky| bavingf upetohy |helogenoatorass)

6 9% sodi umqudgll;oib,miqo@mpgor X? is Cy1-Czhaloalkoxy having uplt® 5 haldgen atoms, nitro, dimethylamino,

car boxymet hWhE'M IPhangreyebenzyloxy or sulfamoyloxy and X gnd X° ggedpthiydrogesnars f or mal dehyde
sol uti on X* is phgny} phgner qr benzpiowy; and XhISf’Heceﬂermvtbﬂ ang Xis ydwgaeorus errul si on
0.8 % vt er X X"and)(“togetherare4or5ﬂuor|ne atoms; % The finely ground
(fiye i ngr '5'?1? 3 nappihyl radicalhay is yngunstityied o i ﬁ‘@s'éﬂff%%?ﬂ%en' gl"Wh gretoxy or by

M¥ensi on %ﬁq sus en5| de5| r ed concent rati on

|sa {0 S ra (¢] .
can be obtaif ?'T':ggq o4 :I,b't wme"# Ef %%éfg %}g&ww PY ?&g :% 1:

Irmunl jng i i
A Fol iar a(%h%ﬁéde% . -cﬁz «:@51 R “’ finfy i?%&\é%%%““"@ﬁ

plants R is hydrogen, Ci-Csalkyl, C; -Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom, C;-Csalkyl substituted
by halogen, cyano, HOOC or by C1-Czalkyl-OOC, C1-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom
and substituted by halogen, cyano, HOOC or by Ci-Calkyl-OOC, Cs-Csalkenyl, C3-Csalkenyl substi-
15 tuted by C1-Csalkyl-OOC, Cs-Csalkynyl, Cs-Csalkynyl substituted by Ci-Csalkyl-OOC, (T)n-C3-Cscyc-
loalkyl, (T),-Cs-Cscycloalkyl substituted by Ci-Csalkyl-OOC, (T),-phenyl or (T).-phenyl substituted in
the phenyl moisty by halogen, hydroxy, methyl, CFs, cyano, methoxy, HOOC or by MOOC;
L R is hydrogen, hydroxy, Ci-Csalkyl, C1-Csalkyl substituted by cyano or by Ci-Csalkoxy, Ci-Csalkoxy,
Q or a 3- to 6-membered saturated or unsaturated heterocycle having O, N or S as hetero atoms;
20 R1 and R together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W;
Rs is hydrogen, cyano, Ci-Csalkyl, phenyl, phenyl substituted by halogen, hydroxy, methyl, methoxy,
HOOG or by MOOC, or a heterocycle W:
Rs is hydrogen, Ci-Csalkyl, CONHz, CONH-CONH-C1-Caalkyl, Ci-Csalkanoyl, Ci-Caalkanoyl substi-
tuted by halogen or by G;-Csalkoxy, C3-Csalkenoyl, or Ca-csalkenoyl substituted by halogen or by Ci-
25 Czalkoxy;
Rs and R: together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W or a carbocyclic ring
w
W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;
Rs is hydrogen or methyl;
30 Rs is hydrogen or C1-Cealkyl; and
nisOor1;
with the exception of the compounds:
7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
4-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
35 4,6-dibromo-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;
. benzo-1,2,3-thiadtazole-7-carboxylic acid methyl ester;
O 6-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
4 6-chlorobenzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid.

40
6. A compound of formula I'
45 ./\.'/s
X4 > (x)
Y NNy
50 wherein:

Xis hydrogen, halogen, hydroxy, methyl, methoxy, HOOC or MOOC;
Y is hydrogen, halogen, SOzH, SOzM, nitro, hydroxy or amino;
Z is cyano or COA;
A is UR, N(R1)Rz or U'N(=C),(R3)Rs;
55 M is the molar equivalent of an alkali metal or alkaline earth metal ion that has been formed from a
corresponding base or basic compound;
U is oxygen or sulfur;
U' is oxygen or -N(Rs)-;
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are sprayed with a spray m xture (concentration: 0.02 % actji |
prepared froma wettabl e powdergposrabeg Bon of the active JMﬂlUMImIMHIM
one week the plants aré infected with a spore suspension (1.5 ¥ 165 * $ *
spores/m) of the fungus and incubated in the dark for 36 hours at high

humi di ty Bifchydwogen. CeGasikyla@icfsali thabig Bubsitgtet! byl haloganacyanm nitre, hydraxy. diomy orbed at
nor mal huHiCetiCealvh {H-COOH e ARLAPET@alkyl. Cz-Caplkenyl, thalgtsubstitulesh GafCsalkpBYlpPofect i ve
acti on i s@i@ychaio-substityted So-Ce diymd (i fr-Eroysieaiyiaf @ graur Selesind figm thefallopiggus

attack. B) Soil application After a cultivation period of 2 weeks, cucunber
pl anfs are treated léy_.gqc:)il application with a spray m xture (concentration:
7002 % active(ingt€di Sat, hase - e L L ed froma
we#'t abl e povvdeE ,f]”or?ruL ionqof ?Egga{gtalﬁl\}gﬁl&%érég?gn?s(geh%gﬁfzg ér the
plants are infected with®™a spore suspension (1.5 x 105 spores/m ) of the
fungys and incubated in the dark for 36 hours at high humdity and at a
tenperature of 2B[err]C. _Ingubatign i g, then contpye t ngrmal humdity
and 22[ err] -F3refr€ - Bretatli-on 021'?'17 (BRokzecti vép‘éc?'lrgﬁ $'made 7 to 8

days after infec ®on and is based on the fungus attack. C) Dressing

15 W is a 5- to 7-membered saturated or unsaturated heterocycle having from 1 to 3 hetero atoms from
the group O, N and S that is unsubstituted or is substituted by halogen, trifluoromethyl, cyano, C;-
Czalkyl or by a Gy-Czalkoxycarbonyl-C2-Gq alkyleneimino radical, or is a monosaccharide radical;
T is a bridge member -CHz-, -CH2CHz- or -CH{CH3)-;
O Rs is hydrogen, Gi-Csalkyl, Ci-Csalkyl interrupted by an oxygen-or sulfur atom, Ci-Csalky! substifuted
20 by halogen, cyano, HOOC or by C1-C2alkyl-O0C, Ci1-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom
and substituted by halogen, cyano, HOOC or by C;-Czalkyl-O0C, Cz-Csalkenyl, Ca-Csalkenyl substi-
tuted by G1-Csalkyl-OOC, Cs-Csalkynyl, Cs-Csalkynyl substituted by Ci-Csalkyl-O0C, (T),-Cs-Cscyc-
loalkyl, (T),-Cs-Cscycloalkyl substituted by Ci-Csalkyl-OOC, (T),-phenyl or (T),-pheny! substituted in
the phenyl moiety by halogen, hydroxy, methyl, CFs, cyano, methoxy, HOOC or by MOQC;
25 Rz is hydrogen, hydroxy, Ci-Caalkyl, Ci-Csalky! substituted by cyano or by C;-Csalkoxy, Ci1-Cyalkoxy,
or a 3- to 6-membered saturated or unsaturated heterocycle containing O, N or S as hetero atoms;
R: and Rz together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W;
Ra is hydrogen, cyano, Ci-Gsalkyl, phenyl, phenyl substituted by halogen, hydroxy, methyl, methoxy,
HOOG or by MOOC, or a heterocycle W;
30 R: is hydrogen, Gi-Csalkyl, CONHz, CONH-CONH-C;-Czalkyl, Ci-Czalkanoyl, Ci-Csalkanoyl substi-
tuted by halogen or by Ci-Csalkoxy, Cs-Csalkenoyl, or C3-Csalkenoyl substituted by halogen or by C1-
Caalkoxy;
Rs and Rs together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W or a carbocyclic ring
wY
35 W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;
Rs is hydrogen or methyl; .
Rs is hydrogen or Ci-Cealkyl; and

O nisOor1;
- with the exception of the compounds:

40 7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
4-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
4,6-dibromo-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;
benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid methyl ester;

45 B~chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
6-chlorobenzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid.

7. A compound of formula I' according to claim 5 whersin Z = COA and R has a meaning other than
hydrogen and unsubstituted alkyl.

50 :

8. A compound of formula I' according to claim 5 from the group:

7-n-pentyloxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-(4-methoxybenzyloxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;
7-{cycloheximinc-oxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;

65 7~(3-hydroxy-n-propoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;
1,2,5,6-di-O-isopropylidene-3-(7-benzo-1,2,3-thiadiazoyl)-D-glucofuranoss;
7-furfuryloxycarbonyibenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-(1,2,4-triazol-1-yl)-methoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;

106



Cucunber seeds are dressed with a solution of the active ingredi ent
(concentration: 180 g of active igroeessiza@t/ 100 kg of see Jﬂmﬂ mun?
sown. After 4 weeks the plants are infected with a spore s _
10[err] spores/m) of the fungus and incubated for 36 hours at high
hum di ty antiayridyimethapcarbenyl)-bengd-1.23igdiatoleg uba- tion is then continued at
nor mal  huni d¥imgthyisiymethpypaionyleenza] 2 thladiazolsgy a| uati on of the protective
action is naddirimethysilg)-ethaxycabonylibenzarl edithigdipzeldid i s based on the fungus
attack. Untfdametadehasphonorpthoxycarionylbenze-d2.3iliagigede;i n tests A and B and i nf ect ed
pI_ants the$ 8 T”‘Wﬂ‘i‘?"&ﬂb J 2 o) }?n treated in test C exhibit 100 %
pus att "'b 'B9'%7 result in good i mruni sati on -

- agai n enfﬁﬂ’ ? e %m Thus, plants treated e.g. with
conpound noy i "on s ook 34, 1.39, 1.46, 1.79, 1.81, 1.86,
1.101,,1. 1150, ’

44, 2.5, 3.29, 7.6 or 7.26 remain

virtuall y CR aﬁ‘kﬁi)éﬁb%{fﬁméﬁﬁ;g et otr| chum (20 to 0 % attack). Exanple

3.2: Conpar1.ﬁjaﬁbn§|@§,gam°§l|bg,§g.ﬁzg.qﬁddggbleagal nst Col | etotrichum | agenarium The

fornul at ed Rgibers-1.hiadla8niglyceM xed at various concentrations (100, 10,

1, 0.1 ppm7-in-didnyicadbafrio@fben $-thabigzoley eget abl e j ui ce) which has been

aut oclaved @BMdrocandtiastyamonytehh  X3ahikdikdzoie; 10[ err] spores/m, and the m xture
8-fluoro-7-carboxybenzo-1,2,3-thiadiazole;
5-fluoro-7-benzyloxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;

) .5-fluoro-7-carboxybenzo-1,2,3-thiadiazole;
O 5-fluoro-7-ethoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole.
20

9. A compound of formula I' according to claim 6 from the group:
7-ethoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-n-propoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-isopropoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazols;

25 7-n-butoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-sec-butoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-tert-butoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-cyclopropyimethoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-(2'-phenethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;

30 7-benzyloxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-allyloxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-propyn-2-yloxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
2-(7-benzo-1,2,3-thiadiazoyloxy-imino)-2-cyano-N-{sthylaminocarbonyl)-acetamide;
sodium salt of benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;

85 potassium salt of benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;
triethylammonium salt of benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;
7-(1'-phenethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;

O 7-(1"-naphthylmethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;
7-(methylthiocarbonyl}-benzo-1,2,3-thiadiazole;

40 7-(sthylthiocarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;
7-(benzylthiocarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;
7-[(dicyanomethyl)-aminocarbonyl}-benzo-1,2,3-thiadiazole;
3-[(N-benzo-1,2,3-thiadiazol-7-ylcarbonyl)-1,3,4-thiadiazol-2-ylamino}-2-methylpropenecarboxylic  acid
methyl ester;

45 3-[(N-benzo-1,2,3-thiadiazol-7-ylcarbonyl)-1,3,4-thiadiazol-2-ylamino}-2-sthylpropsnecarboxylic acid
methyl ester;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(a-methylpropylidene)-hydrazine;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclobutylidene)-hydrazine;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclopentylidens)-hydrazine;

50 1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclohexylidene)-hydrazine;
2-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-1-(2'-sec-butyl)-hydrazine;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl -2-(cyclopentyl)-hydrazine;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclohexyl)-hydrazine;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cycloheptyl)-hydrazine;

55 1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-1,2-diacetylhydrazins;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-phenylhydrazine;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-pyridin-2*-ylhydrazine.
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I's poured onto mcrotiter plates. The plates are then inc f
at 22[err]C. After 2-3 days theEpnesisi2Bit he fungus |s namml";l“lﬂmlm“r
spectrophotonetry and the EC50 val ues are determ ned he case oh esg.* -
conpound 1.1, 1.2, 1.4, 1.34, 1.39, 1.79, 1.81, 1. 86 1.100, 1.101, 1.116,
1.135, 18: AP@cess asdgling 1o ¢ai®, 2, whetelnia conpgundpf fognulad” ssgtetiied in aigim fids yserhi bi - ti on
of the 1qrowth of the fungus is observed. |In contrast, when the fungicide
benony! T é'cPFﬁ?E?s@F‘é’Fq"F t%t?%ﬁ“l Zapheeein,d epmpeny of Byl & dgtines ingaire. 8 #FysPd son
substance at 0

% b | h | _
occur“s o\%mglmm A %@H@ﬁ@;ﬂ&ip@a 'F%?r'tg@’l‘if' g\tq oLr | c un‘]e g%eparcgum
@ e cr c%ﬂ\%c tgy \hg a mcbn wﬁéfretl ejl’ 2 Q-Pgn%t;na %zhle-(? garggxgltcoagld %E §alt%?e%?\lvlthr | c€

PNt s ar a@ﬁve

(concent ra act Ive | ngr edl ent) prepar ed from a - 93 -

vet t bl g, wst%ts SCREEHY B QR 16 whohbin 6 shi/Gol rsg&nedt.tﬁ Qt R ilpn rimA¥y! Scoriary. ofl W

plants ar %manQPéh'a%ﬁ otdl of BkalineSddRth RoRHIMBELAH.ON ( 00 Spores/m) an

i ncubated for 7 days at high humdity and at a t errper ature of 24 C. Eval ua-

tion of1sl Acpridesd QCbriME tOhim Q) whéreinXGRthbxyEarbehyberitbt 2)3-thiadiazole is used as active
ingredient.

15
16. A process according to claim 2, wherein 7-benzyloxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole is used as active

ingredient.

C ] ) 17. A process according to claim 2, wherein 7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole is used as active ingredient.
« 20

18. A process according to claim 2, wherein a compound of 7-C-Cyalkoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole
is used as active ingredient.

19. A composition for the immunisation of plants against attack by phytopathogenic microorganisms,

25 comprising as active ingredient at least one compound of formula | defined in claim 1 or claim 2 with

the exception of the compounds 7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole; 4-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-

thiadiazole; 6-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole; 4,6-dibromo-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole and 7-
methoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole.

so 20. A composition for the immunisation of plants against attack by phytopathogenic microorganisms,
comprising as active ingredient at least one compound of formula I’ defined in claim 5.

21. A composition for the immunisation of plants against attack by phytopathogenic microorganisms,
comprising as active ingredient at least one compound of formula I' defined in ciaim 6.
35 _
22. A composition according to claim 19, comprising as active ingredient at least one compound of formula
I' defined in claim 7.

: O 23. A composition according to claim 19, comprising as active ingredient at least one compound according
40 to either claim 8 or claim 9.

24. A composition according to claim 19, comprising as active ingredient at least one of the compounds:
benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid and 7-methoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole.

45 25. A composition according to claim 19, comprising as active ingredient 1,2,3-benzothiadiazole-7-carbox-
ylic acid or a salt thereof with a basic compound.

26. A composition according to claim 25, wherein the salt used is one with a primary, secondary or tertiary
amine or an alkali metal or alkaline earth metal compound.

50
27. A process for the preparation of a compound of formula I’

. N |
X-l.l- ! (I’)
v\ \~>
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I nocul ation and is based on the fungus attack. Untreated and infected

control plants exhibit 100 % atta est. Conpounds mm .
8 result in good imunisation agaféril:‘sdt'Q'E'iy?‘:zcszau‘It aria oryzae. THIIJ Ilml&"m]l“"' :
treated e.g. with conpound 1.2, 1.34, 1.37, 1.38, 1.39, 1.72, "1.79,5 1."86
1.96, 1.103,whéreibl9, 1. 135, 2.2, 2.3, 3. 1, 3.2, 3.8, 3.9, 3. 13 4.2, 5.2 or
7.2 remai n X ishydiddey, halogap! M@kwmwmdhowqmrmoﬁ;oryzae (20 to 0 %
attack). B) YSshydregep|helogen; $3HABQaM: nitio, bydrexyonamion peri od of 3 weeks, rice

pl ants are t%&8yago&0A0i| a pllcatlon with a spray mixture (concen-
trgtiorf 0. b U HEIRy e YNG based on the vol ume of the soil

pr{eppr ed frdwsathw@amuga' \%é’? a*?yr'mﬁ'ﬁf plkalingyparth motal jonthad hasRopm fermack fromag ¢ o
M~days th ?sa?ﬂdg'g o ARSI PRPWA% i t h a spore suspension (35 x 105
spores/n1) ‘*%@ﬁﬂé? for 7 days at high hunldlty and at a tenperature

of 24 C ve a de7t08d sat
i nocul a?l On Q&, c%glgl !tha{.?”s st?l}itt?t j r;Een %:no g orb n_){l
cont rol pIa ﬁ's 4 G,- ﬁ%hn Eb a(? *n to
7 exhi bit good activi ty ag I 'nst r| c ry hus an reat ed

e.g. with conpounds 1.2, 1,34, 1.37, 1.38, 1. 39 1 79, 1. 96 1.103, 1.119,
1.135, 2.2, 2.3, 3.1, -3. / 3. 13 or 7.3 remain virtually conpletely free of

Pyricularia (0 =Z X " (7) -naphth, (T),-5i(C;-Cgalkyl)s,

| 1N
Q.

“’“E;‘Cx-cu-olkyl). (r)—ﬁ(oxs)z_ ; and (T)p—W;
[

each of X®, X® and X°, independently of the others, is hydrogen, halogen, hydroxy, cyano, HOOC,
25 MOOC, Ci-Csalkyl-O0C, Ci-Csalkyl, Ci-Csalkoxy, Ci-Czhaloalkyl having up to 5 halogen atoms,
especially fluorine atoms;
or X* is Ci-Czhaloalkoxy having up to § halogen atoms, nitro, dimethylamino, phenyl, phenoxy,
benzyloxy, sulfamoyloxy and XP and X° are both hydrogen; or
X® is phenyl, phenoxy or benzyloxy and X? is halogen or methyl and X° is hydrogen; or
30 X®, X? and X® together are 4 or 5 fluorine atoms;
naphth is a naphthyl radical that is unsubstituted or is substituted by halogen, methyl, methoxy or by
nitro;
W is a 5- to 7-membered saturated or unsaturated heterocycle having from 1 to 3 hetero atoms from
the group O, N and S that is unsubstituted or is substituted by halogen, trifluoromethyl, cyano, C;-
35 Caalkyl or by a Ci-Czalkoxycarbonyl-Cz-Csalkyleneimino radical, or is a monosaccharide radical:
T is a bridge member -CHz-, -CH2CHz-, -CH(CH3)-, -CH2CH2CHz- or -CH2CH20-;
Ry is hydrogen, Ci-Csalkyl, Ci-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom, Ci-Csalkyl substituted
O by halogen, cyano, HOOC or by Ci-Calkyl-OOC, C1-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom
vt and substituted by halogen, cyano, HOOC or by Ci-Czalkyl-OOC, Cs-Csalkenyl, Cs-Csalkenyl substi-
40 tuted by Ci-Csalkyl-OOC, Cs-Csalkynyl, Cs-Csalkynyl substituted by Ci-Csalkyl-OOC, (T),-Ca-Cscyc-
loalkyl, (T)n-Cs-Cscycloalkyl substituted by Ci-Csalkyl-O0C, (T),-phenyl, or (T),-phenyl substituted in
the phenyl moiety by halogen, hydroxy, methyl, CFs, cyano, methoxy, HOOC or by MOOGC;
Rz is hydrogen, hydroxy, C1-Caalkyl, C1-Csalkyl substituted by cyano or by Ci-Csalkoxy, Ci1-Csalkoxy,
a 3- to 6-membered saturated or unsaturated heterocycle containing O, N or S as hetero atoms;
45 R and Rz together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W;
Rs is hydrogen, cyano, Ci-Csalkyl, phenyl, phenyl substituted by halogen, hydroxy, methyl, methoxy,
HOOC or by MOOC, or a heterocycle W;
R+ is hydrogen, Ci-Csalkyl, CONHz, CONH-CONH-C1-Caalkyl, C1-Csalkanoyl, Ci-Csalkanoyl substi-
tuted by halogen or by Ci-Csalkoxy, Cs-Csalkenoyl, or Ca-Csalkenoyl substituted by halogen or by G-
50 Caalkoxy;
Rs and Rs together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W or a carbocyclic ring
W';
W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;
Rs is hydrogen or methyl;
55 Rs is hydrogen or C;-Csalkyl; and
nisOort;
with the exception of the compounds:
7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
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- 94 - or'yzae (20 to 0 % attack). Exanple 3.4: Conparison test: direct

action against Pyricularia oryzgp o4y giegyul ated active i ngrfﬂumﬂuuﬂlmmeﬂillll
at various concentrations (100, 10, 1, 0.1 ppn) with nutrien

(veget abl e juice) which has been autoclaved and cool ed and which cont ai ns
103 spor edchibro-7ecmahobdmeo-hid.3thiadiezales poured onto microtiter plates. The

pl at es ar d.6idibvamvet-cydnobenzo-h8.3dhiadlezele: 22[err] C.  After 2-3 days the growth of
t he fungudenze-18dttuiadiszeledeaoxgigacidr ophot ometry. In the case of e.g. conpound
1.1, 1.2, benzg1,2B-thiadiazoles7-caboyyfic agid gwpthylpstay 1 72, 1.86, 1.96, 1.100, 1.101,
1_103 1. ft)‘ﬂ'°’°f‘°!ﬁﬂ9be“2°'523'§“aﬂ'az°3? 9, 3.26, 7.26 or 7.6, no inhibition of the
ot h of 6t°ﬁ'8’°P?5‘ g,a-mad PPV BEi% ot r ast, when the fungi ci de benony!
wehmer ci éﬂ‘f"ﬂ’c (?duct/see Exanpl e 3.2) is used as conparison
subst ance af’ 50°°Tp?ﬁ9ﬁ1 f&’"@% %o i nhi bition (EC50) of Pyricularia oryzae
occurs. Exanpl e 3.5: I mmuni sing action agai nst Pseudononas | achrymans on
Cucum s sativus L. A) Foliar ¢8Blication After a cultivation period of 2
weeks, cucunber plants are Sg§ with a spray m xt (X&) (concentration:
0.02 % active ingredi ent)x-prepbre froma wettabl e powder fornul ation of
the active ingredient. Af&;er\.gmeH ek the plants are infected with a
bactegi a

Q.

in which R, X, Y and U have the meanings given under formula |, is prepared by reacting:
1.1 a compound of formula Il

qo—L'
_*/\/\N (IT)

" NN

in which L' is a leaving group, for example halogen, O-acyl, for example the acyl radical
belonging to the symmetric anhydride of acid Ib, or 1-imidazolyl,
30 with a compound of formula Hi

RUH ()

a) in an excess of the reactant RUH or

35 b) in the presence of an organic base either with or without 4-dialkylaminopyridine as catalyst
in an inert solvent or
¢) in the presence of an inorganic base,

O the reaction in each case being cartied out in a temperature range of from -10° to 180°C,
' preferably from 0° to 100°G; or
40 1.2 a compound of formula Ib
S:OOH
NP
“ x5 1\ (1b)
NN '

with a compound of formula Ill in excess or in an inert solvent in the presence of an acid, such as
50 sulfuric acid, hydrochloric acid, p-toluenesulfonic acid or boron trifluoride/diethyl ether complex,
or in the presence of dicyclohexylcarbodiimide at a temperature of from -10° to 180°C,
preferably from 0* to 140°C; and
2. a compound of formula Ic

55
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suspension (10[err] bact eria/m) and incubated for 7 days at high hum dit
and at a tenperature of 23C. Eval gptgfi8 59 giyhe protective actHIMI”Hl“MH“mH“‘
to 8 days after infection and is based on the bacteria attack :
Compounds of Tables 1 to 7 result in good immuni sati on agai nst * pseudonmdnad
| achrymans. Thus, plants treated e. g with conmpound 1.2, 1.3, 1.4, 1.5,

1.9, 1.34, 1.38, 1.46, 1.72, 1.79 1.119, 1.135, 2, 2, 2.3, 3. 1, 3.28,
3.29 or 7.26 remain substanti aIIyI of Pseudononas (20 to 0 % attack).

atl

B) Soil application After a culti n period of 2( eks, cucunber plants
are tr&ated by soil applicatian.f N;pray m xt ur concentrati on: 0.002

-- ive ingredient, based on ’i‘ﬁe vbl u of the soil) prepared froma
" abl e powder formul ati on ofY’th é‘g, Ive ingredient. After one week the
pl ants are inf ect ed with a bact eria suspension (108 bacteria/m) and

i ncubat ed for, mcﬁ%f?e % 5 g dt\yga@ %8a$e?g.'{1%e§£§ ﬁ&elij a;,%g%rg‘g{r

Eval uaf9 on of {:Qg‘ aCtl on | ofl and
i's based on the, rﬁto?fﬁﬁrlﬁn oe! RESin®bs 1l ,gq;@ 1 to 7 result in good

i mruni sati on aga1| nst E’%eudormnaas ng%r?/%ans E plants treated e.g. with
conpound 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.9, 1.34,

15 '<1
: H
) (IV)

O 20 a) in an excess of the reactant HN(R: )Rz or _
b) in the presence of an organic base either with or without 4-dialkylaminopyridine as catalyst
in an inert solvent or
¢) in the presence of an inorganic base,
the reaction in each case being carried out in a temperature range of from -10° to 160°C,
25 preferably from 0° to 100°C; and
3. a compound of formula Id

GOA'
w AN (1),
~* |
Y 7
36 in which A" is the radical U'N(=C).(Rs)Rs and X, Y, Rs, Rs, Rs and n have the meanings given

under formula |, is prepared by:
3.1 reacting a compound of formula le

40 %' .
/ \ / >
i (Ie)
{\/\
in which Z' is a group COOH, COCI, COOAIk' or an acyloxycarbonyl radical, for example
?00—

/\/
X—-H» | R
Y\

benzoyloxycarbonyl or acetoxycarbonyl, in which Alk' is Ci-Csalkyl, in the presence of a base,
with a hydrazine derivative of formula V or VI

50

56
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1.38, 1.46, 1.72, 1.79, 1.81, 1.119, 1.135, 2.2, 2.3, 3.1,:3

or 7.26 remain virtually conpl eigplg/afargie gaf Pseudononas (20 ‘ﬁllmmmﬁ”m
Untreated and infected control plants exhibit 100 % attack of '« se o«
in tests A and B. Exanple 3.6: Conparison test: direct action agai nst
Pseudononas | achrymans The formul ated active ingredient is m xed at various
concentrations (100Rs1(R; 1, 0.1 ppn) with nutrie br g¢;h -96 - (0.8 %
whi ch has been aut & +%d and ¢vgl ed apd which ne¢Ns 106 Wmaperia/n ,

and the mxture is pourBdd onto mcrotiter plates. The\nl ates are then

i nculfated in the dark at 22[err]C on a vibrator table (120 rpm). After an

@bat i on period of vet the E’OWE1h' of th ? tbﬁ(rn"oa ggzot %r m ned by
trophoto g?y Ibt;faf;r 1 Z‘ 3 g8 ngzt%
1.34, 1.38, 1575 °°'Ep'°'$’i siepps hydra2yls. 5‘ %
3.1, 03 6, 3.9, & t% L &6L anuc LI?% Qle&Jm% I’A?IE II\ Qr?mgf{ QJ\MBH an the
bact eriais Obsaetgﬁ{ﬁeaa 51”891 2l Iy ﬁ treptonycin Is
used as conparigsn ﬁ LafiBhye B‘rpmml@a Ry @:EB h%ﬁch% ddROhav8  the
Pseudononas | a%%ﬂuﬂ&fb%/eﬁ’ﬁﬁd% ﬁrm@qm d? withodt the SHAHIBH &f1ah GrgBiid braRbrgalialabld lat
Xant homonas or YwZ@@p&turb iof for - fUR1 18 150° C, preferably from 20° to 100°C, and subsequently, if
15 desired,
3.2.3 with an alkylating agent L-Rs in which L is a leaving group, in the presence of a strong
base in an inert solvent at a tomperature of from -80° to 120°*C, preferably from -40° to
80° C; or, if desired,
O 3.2.4 a) hydrogenating the hydrazone derivative prepared under (3.2.1) with hydrogen at a
20 pressure of from 1 to 30x10° Pa in the presence of a catalyst in admixture with activated
carbon in an inert solvent at a temperature of from 0° to 100°C, or
3.2.4 b) treating the hydrazone derivative prepared under (3.2.1) with a complex metal hydride,
for example sodium cyanoborohydride, in an inert solvent at a temperature of from -10° to
80° C, preferably from 0° to 50° C; and

25 4. a compound of formula If
w | .
/ \ /S \N
30
in which the symbols X and Y have the meanings given under formula |, is prepared by
35 treating a compound of formula Ig [prepared according to process (2)]
O ?ONHz
- ./'\/S\N
0 X~ | (Ig)
NN

with a dehydrating agent in an inert solvent or without a solvent at a temperature of from -10° fo
45 250° G, suitable dehydrating agents being:
a) trifluoroacetic acid anhydride in the presence of a base, for example pyridine, in an inert
solvent, for example tetrahydroturan or dioxane, at a temperature of from -10° to 40°C; or
b) chlorosulfonyl isocyanate in an inert solvent, for example tetrahydrofuran, at a temperature of
from 0° to 65° C, with subsequent treatment with dimethylformamide;
50 c) phosphorus pentoxide with or without an inert solvent, for example 1,2-dichlorosthane, xylene
or chlorobenzene, optionally in a bomb tubs under elevated pressure, at from 50° to 250°C;
5.1 a compound of formula IL!

55
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A) Foliar application After a cultlvatlon period of 3 weeks, :
are treated by foliar applicati oppwisilssazgray mxture (con ﬂlﬂlﬁmlﬂmﬂmﬂll -;
% active ingredient) prepared froma wettabl e powder forrml '
active ingredient. After 2-3 days the plants are inoculated with a bacteria
suspensi on (108 bacteri a/ht) 1d R{cjﬂ{)at ed for 7 days at high humdity and
at a tenperature of 24[err]C é “ion of the protective action is nade
7-8 days after inocul a- tlan’h \\'s‘ based on the bacterl attack. Conpounds
of the Tabl es result in. d ! i sation agai nst Xaffhbhonas oryzae.

Thus, pI ants treated e.g.YW% %ound 1.3, 1.5, 1.16, 1.37, 1.38, 1.72,

£ 81, 1.86, 1.95, '1.102, 1103 .108, 1.136, 1.139, 2.2, 2.5 or 3.29
'--|nV|rtuI onpl ck) .
B) 'Soi | appl f'wh vjai(éhﬁ E’mﬁéﬁy havgﬁg mggnuéggr{ll ncl ?oZmnlﬂ{o gré g$%$ b%ga&nigna&xn%

pl ant g, are treated by soil application with a spray m xture (concen-
tration: O. Oﬁg_,,,%@ﬁa?mve i ngredi ent, based on the volune of the soil)
prepared froma wettabl e powder formul ation of the active ingredient. After

2- 3 days t hewi aanbivaied gcid duacatledifma t h a bacteri a suspension (108
bacteria/m) and incubated for 7 days at high humdity and at a

15
OAKS
foaxs

e % -
e ) X—# i ’
@, Y M7 |
20 ) X +
in which AKS is a halogen, an O-acyl, for example the O-acyl radical of the free acid of the formula
above, acetoxy or benzoyloxy, or 1-imidazolyl, in an inert solvent and a base at from -20°C to
120°C, preferably from 0° to 50°C, or by reacting the free acid (= Ib) in the presence of

25 dicyclohexylcarbodiimide under the same conditions;
5.2 a compound of formula IL2

- ?OON(RJ)RI. _
s0 / \ /S
(1L?)
A
35 in which Rs, Rs, X and Y have the meanings given under formula |, is prepared by reduction of a

compound of formula IL?

G ?oox=c( R3)R,
%0 N
{\f\;? . (L)

45 a) with a silane, for example triethylsilane, in the presence of an acid, for example trifluoroacetic
acid, at from 0° t0 80°C, or .
b) with sodium cyanoborohydride in the presence of an organic acid, for example acetic acid, at
from 0° 10 80°C, or
¢) by catalytic methods, for example with Pt/Hz.
50
28. A process for the preparation of a compound of formula Ik

55 SN/ |
X'—§ (Ik)
\./\AI

113



tenperature of 24[err]C. Evaluation of the protective actiong :
days after inoculation and is Igpgesiagizigie bacteria attack! mﬂmi&@m”“l i
Tables 1 to 7 result in good inmunisation agai nst Xant hononass ae. nlhys, »
plants treated e.g. with conpound 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.6, 1.9, 1.16, 1.34,

1. 35, 1. 38 diadofigafion df ag8mpoundd forhulg X' 1. 72, 1.81, 1.86, 1.96, 1.102, 1.103,
1.119, 1.135, 1.136, 2.2, 2.3, 2.5, 3.1, 3.13, 3.28, 3.29, 7.2, 7.5 or 7.26
remain virtually conpletely frge of Xanthononas oryzae (20 to 0 % attack).
Untreated and infected controf pl angs exhibit 100 %attack in tests A and

_ Bxanpl e 3.8: Conparison tg¥ .,SdErect action a?gtrﬁt Xant hononas oryzae

@ formul ated active ingcr'e@.i ent is mxed at var s’concentrations (100,

¥, 1, 0.1 ppm) wth nuty lNzn’&/b oth (0.8 % which has been autocl aved and

cool ed and whi ch containd 106" ba¥¥&ria/m, and the mixture is poured onto
mcrptiter plates. The plates are incubated in the dark at 22[err]C on a

vi brator if 3bl s mecflind WP a nitilolcEhpcindatddhSad NG 38 O%alinHe iR rdddifoh G4ssdl of S
det er m negla Rycond Rt W3S, ARk with B rddiSnd et aPhronk @ 16 SIVROpBfEratly 4t from 2,
1.3, 1.4,30k B 30kCY thelredtting lagerit: beihg lided betdld: . aftér el mel-sa.ﬁéﬁmé-amﬁe niite3 OF
- 98 - compound, the substituents of the compounds having the following meanings:
15 X' Is hydrogen, halogen, methyl, methoxy or COOH;
E* is a readily removable group, for example hydrogen, GCi-Cicalkyl, for example methyl, ethyl,
isopropyl, n-dodecyl, or benzyl or acyl, for example acetyl or the sulfonic acid radical (-SOsH-) or
] cyano, or as part of a disulfide bridge, is a second radical
Ozg

b
t
R
i ;
25 'R \. ¢ \Nﬂz

2Zb is cyano or COA;
Aiis UR, N(R1)Rz or U'N(=C)y(Rs)Rs;
30 M is the molar equivalent of an alkali metal or alkaline earth metal ion that has been formsed from a
corresponding base or basic compound;
U is oxygen or sulfur;
Ut is oxygen or -N(Rs)-~;
R is hydrogen, Ci-Cgalkyl, Ci-Cgalkyl that is substituted by halogen, cyano, nitro, hydroxy or by U-C-
85 Csalkyl, (T)COOH or (T)-COOC;-C:alkyl, C3-Csalkenyl, halo-substituted Cs-Csalkenyl, Cz-Csalkynyl,
halo-substituted Cs-GCsalkynyl, (T),-Ca-Cscycloalkyl, or a group selected from the following:

/ )
40 mn"\_ x_ .+ (T)p-maphth, (T)p~Si(C3-Cgalkyl)s,
;:\(b .

(r)—-gn—(cx-co.-—alkyl). | (r)-g(ons)£ ;and (T)p—W;
é .

each of X®, X* and X° independently of the others, is hydrogen, halogen, hydroxy, cyano, HOOC,
MOOC, C;-Cs-alkyl-OOC, Ci-Csalkyl, C;i-Csalkoxy, Ci-Czhaloalkyl having up to 5 halogen atoms,
50 especially fluorine atoms;
or X* is Ci-Czhaloalkoxy having up to 5 halogen atoms, nitro, dimethylamino, phenyl, phenoxy,
benzyloxy, sutfamoyloxy and X? and X° are both hydrogen; or
X® is phenyl, phenoxy or benzyloxy and X? is halogen or methyl and X° is hydrogen; or
X%, X and X° together are 4 or 5 fluorine atoms;
55 naphth is a naphthyl radical that is unsubstituted or is substituted by halogen, methyl, methoxy or by
nitro; :
W is a 5- to 7-membered saturated or unsaturated heterocycle having from 1 to 3 hetero atoms from
the group O, N and S that is unsubstituted or is substituted by halogen, trifluoromethyl, cyano, Ci-
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2.5, no inhibition of the growh of the bacteria is observ u
when the bactericide streptonyci ngpg3yss @ conpari son sut Ilmmmmﬂ " ',
ppm a 50 % nhibition (EC50) of Xanthononas oryzae occurs. *Ex&npte 8. *
| muni si ng acti on agai nst Xant hononas vesicatoria on paprika plants A)
Fol i ar appl Czetylicoby #\Ei-CaalkexycationyiCe{Cs aktylepaimine tdicdl, of isvgedussacehasidoirkdicalp| ant s
ar e treat edT isy briddei reamben§Hz-c-®Hp G-, vPH(GHDr, $ibk GWe Chimor fiteClil@oncent rati on: 0. 02
% acti ve i niyris#ydsegen,)Ci s alivh Cods alkybinteruninsi by 0 | osyge® aicRuliur ftomp G -Gualld pulpstituter
active i ngr‘@!dPa@ﬂ?“ W?é’!o o by &?’W&OBFaﬁlt%a'hlf' é!‘tqr’H@%Pb%eriWﬁ"tqﬁ syfupglemer i a
suspen§| on T“S!(?Sbsﬂ & “3P °Yé?ﬂzl"' | cﬁﬁl!f?ﬂyhf "and
- O
a ()

3 al 9
L2 ey % b dipe aCE g g%mﬁ“ ne" o f‘%‘ﬁ"l" A and
lrg_Lthsegj_ tcg gltgé?h@: , yﬁ:’sc; % i‘g Csa% sub |tuted y% éaﬁl{ox

Thus, pI an t 5;% ah " 1. 35,
137, L 72.n/lel ot {iocec éau& Eﬁﬁ%““ erdd By n é%lmetﬁm 1oy, 28,
3.29, 5.2, Ho@®ory MO Bm&o bid Wl corrpl etely free of ant hononas

vesi cat or i an,( Rhytigdh, A -8dIgs chNHB)ccﬁm d:ommJ-cﬁmw oncAlkbdyl, 8 -CitKahoyPbinstl

peri 0cs0f  4tutel 6 Ralogem i hyKG -GabIRAXY,SCs s Bkenbyh ak €5LCLakeRcRl SubstiuRkding AbIbgdA ovby 6, -

spray m xt uckpgoncen-
Rz and Rs together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W or a carbocyclic ring
W

O W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;
. 20 Rs is hydrogen or methyl;

Rs is hydrogen or Cy-Calkyl; and
nisOor1;
with the exception of primary or secondary amino groups, UH or nitro groups, Si{Ci-Cgalkyl)s or
phosphorus-containing radicals.

25
29. A process for the preparation of a compound of formula
a
a0 ?OORs
Rd \’/
i
\. 7 \N
85

by diazotisation of a compound of formula

O " coor®
40 . ? S-E

N
]

HZN/.\'/.\WHz

b

in an acidic medium with a nitrite compound at from -20°* 1o 30°C, and in the same reaction vessel
treatment with a reducing agent at from -20° to 80°C, preferably at from 20° to 30°C, the reducing
agent being added before, after or at the same time as the niirite compound, the substituents of the
compounds having the following meanings:

50 R® is hydrogen, Gi-Cgalkyl, C1-Csalkyl that is substituted by halogen, cyano, nitro, hydroxy or by U Ci-
Cs-alkyl, (T)-COOH or (T)-COOC;-Csalkyl, Cs-Csalkenyl, halo-substituted Cs-Csalkenyl, Cs-Csalkynyl,
halo-substituted Cs-Csalkynyl, (T),-Ca-Cscycloalkyl, or a group selected from the following:

&5
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tration: 60 ppm based on the volume of the soil) [err]Transl , ' |
al though "ppm' appears here in tgpo®BEeB1it seens clear fEL “ﬁmjmelﬁ“t"lm :
that "active ingredient” was intended. -99- prepared fro L s %
powder formul ation of the active ingredient. After 2-3 days the plants are

i nocul ated with a bacteria suspension (108 bacteria/m) and incubated for 6

days at high hunidityﬁ%ndx?xaa tenperature of 25[err]C. Evaluatign of Lhe
rotective action(i)s—sfadeX/-8 dayg,after inocylati d is.ha on the
b 01 AR eResR: Ak @SRy 190 % att ack

bacteria attack. UnPréaie : _ ! _
in_th®s test. ConpoundsxB6f Xfables 1 to 7 result in good |nnun|ﬁat|on 4
{ai st Xant honpnad vesicatoria, Thus, plfints trea at Wi h conpoun
' 1.5, 1. 6{Dg—Cire-alkyd), 1. 34T)I—BEPReI 2363 ta%as?,ﬁf‘.s 7 1.68, 1.71,
1.72, 1.81, 1.86, 95, 1.100, 1.102, 1.103, 1. 1_08, 1.116, 1.140, 1.144,
2.5, J 1, 3.13, 3.28, 3.29, 5.2, 7.2 or 7.26 remain virtually conpletely

free of Xagiqpo@ag %%Cﬁgxﬁagﬁ&mﬁzﬁ ﬂ]ieootper%oisitg%%@ 'hal%@d%xyﬁ[ﬁ%’%o, E&OE i
| mruni si ng maeic! Q:'?-cml-ﬁéé. Y0, BRAN N8 afkoky! 16 S lkﬁrhai Qo [ 8n ‘aloms?' | &
appl i cat i 08specially fluorine atoms;
or X* is Ci-Czhaloalkoxy having. up to 5 halogen atoms, nitro, dimethylamino, phenyl, phenoxy,
15 benzyloxy, sulfamoyloxy and X? and X° are both hydrogen; or
X2 is phenyl, phenoxy or benzyloxy and X is halogen or methyl and X is hydrogen; or
X2, XP and X° together are 4 or 5 fluorine atoms;
naphth is a naphthyl radical that is unsubstituted or is substituted by halogen, methyl, methoxy or by

nitro; .
Qza W is a 5- to 7-membered saturated or unsaturated heterocycle having from 1 to 3 hetero atoms from

the group O, N and S that is unsubstituted or is substituted by halogen, trifluoromethyl, cyano, Ci-
Czalkyl or by a Cq-Czalkoxycarbonyl-C2-Cs alkyleneimino radical, or is a monosaccharide radical;
T is a bridge member -CHz-, <CH2CHz-, -CH(CHs)-, -CH2CH2CHz- or -CH2CH,0-;
Ri is hydrogen, Ci-Csalkyl, C,-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom, Ci-Csalkyl substituted

25 by halogen, cyano, HOOC or by C;-Czalkyl-OOC, C1-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom
and substituted by halogen, cyano, HOOC or by C;-Czalkyl-OOC, Cs-Csalkenyl, Cs-Csalkenyl substi-
tuted by Ci-Csalkyl-OOC, Cs-Csalkynyl, Cs-Csalkynyl substituted by Ci-Csalkyl-OOC, (T),-Ca-Cscyc-
loalkyl, (T)s-Ca-Cscycloalkyl substituted by Cq-Csalkyl-OOC, (T),-phenyl, or (T),-pheny! substituted in
the phenyl moiety by halogen, hydroxy, methyl, CFs, cyano, methoxy, HOOC or by MOQC;

30 Rz is hydrogen, hydroxy, Ci-Caalkyl, G1-Csalkyl substituted by cyano or by Cy-Csalkoxy, Cs-Csalkoxy,
a 3- to 6-membered saturated or unsaturated heterocycle containing O, N or S as hetero atoms;
R and Rz together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W;
Rs is hydrogen, cyano, Ci-Csalkyl, phenyl, phenyl substituted by halogen, hydroxy, methyl, methoxy,
HOOC or by MOOC, or a heterocycle W;

35 Ry is hydrogen, Ci-Gsalkyl, CONHz, CONH-CONH-C1-Csalkyl, C1-Csalkanoyl, Ci-Csalkanoy! substi-
tuted by halogen or by C:-Csalkoxy, C3-Csalkenoyl, or Cs-Csalkenoyl substituted by halogen or by Ci-
Caalkoxy;

O Rs and Rs together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W or a carbocyclic ring
h W';
40 W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;

Rs is hydrogen or methyl;

Rs is hydrogen or Ci-Csalkyl; and

nisOor1;

with the exception of radicals containing UH or nitro groups and silicon- or phosphorus-containing
45 radicals, and

E® is a readily removable group, for example hydrogen, Ci-Cisalkyl, for example methyl, ethyl,

isopropyl, n-dodecyl, or benzyl or acyl, for example acetyl or the sulfonic acid radical {-803H-) or

cyano. .

60 -30. The use of a compound of formula | according to claim 1 or claim 2, for the immunisation of plants
against diseases. .

31. Use of a compound of formula I' according fo claim 8 or claim 9 for the immunisation of plants against
diseases. :
55 .
32. Use of 7-methoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole as active ingredient in the preparation of a composi-
tion for the immunisation of plants against attack by phytopathogenic microorganisms.
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After a cultivation period of 3 weeks, tomato plants are spnhay “‘“3‘\‘“\“\ B
spray m xture (0.02 % active ingrgpigeigsipepared froma vvet\mﬂ f“m ’
fornul ation of the active ingredient. After 2-3 days the treated plants 4re
infected with a sporangi a suspensi on of the fungus (5 x 104 sporangia/m).
Eval uat i dhelws faritee following Conteacting Stete :iES nade after incubation of the
infected plants for 5 days at 90-100 % relative humdity and 20[err]C
Unt r eat ed- af@racessder imgupleing plastts gainsttatiack by phytepathogenin,mierpaigapismg, whiplh comneses,
- 100 - Co g <o etive dngrestiont; torsgid plants anger tp theglaesty theraet icaaroprshof ey folipwing
Phyt opht hor M lest ans. Thus, plants treated e.g. with conpound 1.6, 1.16,
J@ 1.44, 1.68, 1.71, 1.72, 1.96, 1.101, 3.9 or 7.26 renmain substantially
f of Phytophthora (20 to 0 %attack). B) Soil application After a
cul tivation period of 3 weeks, & spray mixture (0.006 % active ingredient,
based gn the vol une of the soi y)\p:s ared froma wettabl e powder
formul ati on of the active ir)g-ﬁiedilent ¥s poured onto {&dato plants. Care is
taken that the spray m'xture{d&gz conme into contact with the parts of
the plants above the soil. After 4 days the treated plants are infected
Wi th a sporangi a suspension (5 x 104 sporangia/m) of the fungus.
15 wherein:

X is hydrogen, halogen, hydroxy, methyl, methoxy, HOOC or MOOGC;

Y is hydrogen, halogen, SO;H, SO3;M, nitro, hydroxy or amino, M being the molar equivalent of an

alkali metal or alkaline earth metal ion that is formed from a corresponding base or basic compound;

and
O 20 Z is cyano or -CO-A, A being either OH or SH, the H of which may also have been replaced by the
molar equivalent of an inorganic or organic cationic radical.

2. A process for immunising plants against attack by phytopathogenic microorganisms which comprises
applying as active ingredient to said plants and/or to the locus thereof a compound of the following
25 formula | :

SN >
X— | I
30 Y/.\/.\N/ (I)

wherein:

35 X is hydrogen, halogen, hydroxy, methyl, methoxy, HOOC or MOOC;
Y is hydrogen, halogen, SOsH, S$03M, nitro, hydroxy or amino, M being the molar equivalent of an
alkali metal or alkalinoe earth metal ion that is formed from a corresponding base or basic compound;

O and
o Z is cyano or -CO-A,

40 Ais UR, N(R1)Rz or U'N(=C),(Rz)Rs; _

M is the molar equivalent of an alkali metal or alkaline earth metal ion that has been formed from a
corresponding base or basic compound;

U is oxygen or sulfur;

U' is oxygen or -N(Rs)-;

45 R is hydrogen, C;i-Csalkyl, Ci-Cgalkyl that is substituted by halogen, cyano, nitro, hydroxy, U-C-
Csalkyl or by Cz-Caidialkylamino or is interrupted by the CO group, (T)>COOH or (T)-COOC-Csalkyl,
Cs-Csalkenyl, halo-substituted Cs-Csalkenyl, Cs-Csalkynyl, halo-substituted Cs-Cgalkynyl, (T)a-Ca-
Cscycloalkyl, or a group selected from the following:

50

56
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Eval uation of the protective action is made after incubati f -
I nfected plants for 5 days at 90EbP@3f¥si12lEati ve hum dity zﬂ“llﬁtﬂ‘! njl "Il!" I“|
Untreated and infected control plants exhibit 100 % attack« ncthLs sesi. «
Compounds of Tables 1 to 7 result in good immuni sati on agai nst Phyt opht hora
I nfestans. Thus, plants tg¢®ated e.g. with conpound 1§6, 1.34, 1.44,,1.68,
1.71, 1.72, 1.10Q1, Z°xB. 4, 3. maphtl, 3. 16rR(- i(?%(l%@j 1)a,
substantial ly f&éa_b?y{ Pk'étcopht h(?r)ﬁ( 2(}>to 0 %i(tt%gk_). anpl el{%. 171
Conpar.i son test: di re'§£ R ion agai nst Phytophthora infestans The
forgul®at ed active i ngredient is m xed at various concentrations (100, 10,
1, 1 ppm) with nutrient substrate (peas/agar) which has been
ste |e-filtered and contains 106 sporangia/m., and the m xture is poured
onto microtiter pljates. The plates are igcubated in the dark at 22 C.
After,2-3 dayzr?'h— (Gt ~alkyide f unge3—fore),; 101 an&ie(t.lef m jed by
spect rophot onetry. Ren the case of e. g. conmpound 1.1, 1.2, 41.34, 1.72,
1.86, 1.104, 1.108, 1.116, 1.135, 1.140, 1.144, 2.5, 3.1, 3. 6_, 3.9, 3.13,
3.26, 7.6 @#chlof36, XMandi XinBégehd@htlyodt the16thés, A¥vhitirétn, (HARgdn!! Ry, e SBbEET.
| n cont r asMOOSHan-Caalkle0DC, CLOMEKRI © -k diRexyd (3 1: RdldalRylDKatiflg! @b )to 155 halsyRRl afbs,
15 especially fluorine atoms;
or X* is Ci-Czhaloalkoxy having up to 5 halogen atoms, nitro, dimethylamino, phenyl, phenoxy,
benzyloxy, sulfamoyl and X? and X° are both hydrogen; or
X# is phenyl, phenoxy or benzyloxy and X is halogen or methyl and X° is hydrogen; or
O X®, X and X° together are 4 or 5 fluorine atoms;
20 naphth is a naphthyl radical that is unsubstituted or is substituted by halogen, methyl, methoxy or by
nitro;
W is a 5- to 7-membered saturated or unsaturated heterocycle having from 1 to 3 hetero atoms from
the group O, N and S that is unsubstituted or is substituted by halogen, trifluoromethyl, cyano, Ci-
Czalkyl or by a C1-Czalkoxycarbonyl-C»-Cs alkyleneimino radical, or is 2 monosaccharide radical;
26 T is a bridge member -CHz-, -CH2CHz-, -CH(CHs)-, -CCHs (CHs)-, -CH2CH2CHz- or -CH2CH20-;
Ri is hydrogen, C1-Csalkyl, C:1-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom, Cy-Csalkyl substituted
by halogen, cyano, HOOC or by Ci-Czalkyl-OOC, C:-Csalky! interrupted by an oxygen or sulfur atom
and substituted by halogen, cyano, HOOC or by Ci-Czalkyl-OOC, Cs-Csalkenyl, Ca-Csalkenyl substi-
tuted by Ci-Csalkyl-OOC, Cs-Csalkynyl, Cs-Csalkynyl substituted by Ci-Csalkyl-OOC, (T),-Ca-Cscyc-
30 loalkyl, (T)a-Ca-Cescycloalkyl substituted by Ci-Csalkyl-OOC, (T),-phenyl, or (Tr-phenyl substituted in
the phenyl moiety by halogen, hydroxy, methyl, methoxy, CFs, cyano, HOOC or by MOOC;
Rz is hydrogen, hydroxy, Ci-Csalkyl, C1-Caalkyl substituted by cyano or by Ci-Czalkoxy, Ci-Csalkoxy,
a 3- to 6-membered saturated or unsaturated heterocycle containing O, N or S as hetero atoms;
R1 and R together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W;
35 Rs is hydrogen, cyano, Cy-Csalkyl, phenyl, phenyl substituted by halogen, hydroxy, methyl, methoxy,
HOOC or by MOOC, or a heterocycle W;
R+ is hydrogen, Ci-Csalkyl, CONH2, CONH-CONH-C;-Caalkyl, Ci-Csalkanoyl, Ci-Csalkanoyl substi-

O tuted by halogen or by C1-Csalkoxy, Cs-Csalkenoyl, or Cs-Csalkenoy! substituted by halogen or by C;-
ol Caalkoxy; . _
40 Rs and R together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W or a carbocyclic ring
W

W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;
Rs is hydrogen or methyl; ,
Rs is hydrogen or Cy-C.alkyl; and

45 nisOor1;
and in a compound of formula | the organic radical A has a molecular weight of less than 900; or in the
case where U is oxygen or sulfur, a salt of the phytophysiologically tolerable 7-carboxylic acid with a
primary, secondary or tertiary amine or with an inorganic base. -

50 3. A process according to claim 1 or claim 2, wherein the application rate is less than 1 kg of active
ingredienthectare. B

4. A process according to claim 2, wherein there is used a compound of formula | wherein:
X and Y are hydrogen;
55 Z is cyano or COA;
Ais UR or U'N(=C)y(Ra)Rs;
U is oxygen;
U' is oxygen or -N(Rs)-;
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conpari son substance at 0.2 ppm a 50 % inhibition of Phyt
i nfestans occurs. Exanple 3.12: | ngpgisgs Bfe B¢t i on agai nst mmﬁm@l“"(ﬂ""w
viticola on vines Vine seedlings in the 4- to 5-1eaf stage arecspraye

a spray mxture (0.02 % active ingredient) prepared froma wettabl e powder
fornmul ati on Bfis hyteoger tOs Wealkyh i Celliyhsubstitftedeiry kfogemerdly @1H@satkap.aae@l aljdnaik halo-ar e
i nf ect ed wi t$ubsiitwquo Caticikanys USIGsalkynyl héle-substitdidd CoGr altynyl.afTistCe-Casycioblion.f hengilis .
Eval uat i on ofalagbratedrbenayt imethexyhernziloffi SYCHoal €T)RIQE -Cr oy IBHE: (TOR(DEOF1 -G+ allaiNesorat
95- 100% r el athe goum(IWiBi ty and 20[err]C. Untreated and infected control

pl ants &xhi bWis e@ow%rmb&@ré spiyyatef pisungatusated yns utﬂqjget%?cvq'ab?"é@ fromldo 8 hetare| ¢
od |m"ruﬁP’§"ai“?"bﬁ° 4 BN armsaswsﬁla?egmvm E ¢nes treated e.g.

» npoung P b_['dgel"‘ %ggﬁ é "ﬁ%ﬁi%t’ aqma?ﬁ“?)y“f @’LQHE) "2p| asnopar a

ticol a (207§ kot t
ticols (2 S i e
cul tivat’ion é -mBmber tur e%rg?tuf?sa h§te%[:fcletl{a ﬁ/ﬂra li)¥o 59&&@ from

~application Qu osﬁwsmx ure (concentra I on: ctive |ngre i ent)

prepared froW. aWedida Pgugler formulation of the act ive ingredient.
15 c—e
='< l ’ = and - e \i ;
Gong \._./ \.—-/' 4

O .
gisOorL

5. A process according to claim 2, wherein there is used a compound of formula I'

25 %

/ \./
>
s
.wherein:

X is hydrogen, halogen, hydroxy, methyl, methoxy, HOOC or MOOC;
Y is hydrogen, halogen, SOzH, SOz M, nitro, hydroxy or amino;

35 Z is cyano or COA;
A is UR, N(R1)Rz or U'N(=C),(Rs)Rs;

. M is the molar equivalent of an alkali metal or alkaline earth metal ion that has been formed from a
O corresponding base or basic compound;

U is oxygen or sulfur;

40 Ut is oxygen or -N(Rs)~;
R is hydrogen, C1-Czalkyl, Ci1-Cgalkyl substituted by halogen, cyano, nitro, hydroxy or by U-Cy-Czalkyl,
(T)-COOH or (T)-COOC,-Csalkyl, Cs-Csalkenyl, halo-substituted C3-Cgsalkenyl, Cs-Cgalkynyl, halo-
substituted Cs-Cgsalkynyl, (T),-Cs-Cscycloalkyl, or a group selected from the foliowing:

30

N . X%
/—o
(r)n_.< X{ , (T)p-naphth, . (T)p-Si(C;-Cgalkyl),,
TN |
50
58 (T)—E—(Cl'Cu-alkyl), (-r)—g(cx,;)2 . and (T),—W;
R¢
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- 102 - After 2-3 days the plants are inoculated with a ' jon
(108 bacteria/m ) and incubated EpipfizGaayBirat hi gh hum c‘i Emmnﬂﬂmm
tenperature of 25[err]C. Evaluation of the protective acttorc 13 mades7-8
days after inocula- tion and is based on the bacteria attack. Untreated and
i nf ect ed ceashrah X pfPaand SX°cintidpbidentty 0t cthers dsk hydregerhihgloges s bydro%in royanen HOOG

Tabl es 1 t MOQCy &sGhalkyl-QOGoGicCrialyiv Bi-Sealkixyn CaGaliatoslkyl Pavingl oprdm &shalogemiatoms, Thus,
pl ant's t r e&¥aeiRlK flypringptems; conpound 1.16, 1.95 or 7.5 remain substantially
free of Ps efu&‘ofmﬁang:'zﬂk% heving, gt {058 Khplogqm) ategps, | nitep gimethylemipn, ptPEYbr Phenoxy,

cul tiati ofPBEPY ShsufpmoylaneandX at“b’ﬁfg{ hyfegens9re t reat ed by soil

¥ cat % 5 elogen oy i XS DYSHOSBAE 1| v e

xt

i r
“'~ eg?teln::) ' %@?&%E;:ﬁgr%ﬁiﬁwé a%ﬁ'g soil) red froma wettabl
powder for ;at'sl ferpit rgeical e 1 ansupsiiuied ;oL j5s bsﬁ{"ﬁg?’y% K o yﬂﬂ'éet”ﬁr‘éﬂﬁﬁ' are

' nocuioat Ede\fstarb% P—ﬁ\gkggréfsam&led?%hé%{ﬁr%e:hq%tegfﬁc al/iﬁé 1%;'9 hétgrg %%ﬁtts‘?ld mf ﬁr 6
days at hi g RUBIGIIN 3na28 thafils yAsylbStise! G lid! Sibsttited By fid ,-tgacxaﬁg%ﬂ%' Hne', - D€
pr ot ect i Ve cafidl ¢? By b &-EhikBxyCarbory i SC, kyidnBimind P4hbaiabriO4Tmard biridadice O he
bacteria atrtisaacmagim,ﬁwt -, bl chAf-BAICRL)-, COHERH, Phragi Brgxni DIt 100 % at t ack
in this tegfis hyBroRALGCSaRfl, J:28bIRG inforuStod’ by donioPsulGQtbr, BTG PubRilted
agai ngt  Pspyl Bdigen) ayaro OHOO® or byTt\LG:alkyloBB! 6;-CsakAlifshubiod by \8h blygsOorRakln diorh: 44,
1.95 or 7. &ndrsab@itufed\yr Haldgén, YyaA6)/HDOC or by Ci-Czalkyl-00OC, Cs-Csalkenyl, Ca-Csalkenyl substi-
tuted by Ci-Csalkyl-OOC, Cs-Csalkynyl, Cs-Csalkynyl substituted by Ci-Caalkyl-OOC, (T),-Cs-Cscyc-
B loalkyl, (T)a-Cs-Cecycloalkyl substituted by Ci-Csalkyl-OOC, (T),-phenyl or (T),-phenyl substituted in
o the phenyl moiety by halogen, hydroxy, methyl, CFs, cyano, methoxy, HOOG or by MOOC;
20 Rz is hydrogen, hydroxy, C1-Csalkyl, Ci-Csalkyl substituted by cyano or by C1-Csalkoxy, Ci-Csalkoxy,
or a 3- to 6-membered saturated or unsaturated heterocycle having O, N or S as hetero atoms;
Ri and Rz together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W;
Rs is hydrogen, cyano, Ci-Gsalkyl, phenyl, phenyl substituted by halogen, hydroxy, methyl, methoxy,
HOOC or by MOOC, or a heterocycle W;
25 R is hydrogen, Ci-Cgalkyl, CONHz, CONH-CONH-C1-Csalkyl, C1-Csalkanoyl, Ci-Csalkanoyl substi-
tuted by halogen or by Ci-Csalkoxy, C3-Csalkenoyl, or Cs-Csalkenoyl substituted by halogen or by Ci-
Czalkoxy; :
Rs and R4 together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W or a carbocyclic ring
w';
30 W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;
Rs is hydrogen or methyl;
Rs is hydrogen or C1-Cqalkyl; and
nisOorft;
with the exception of the compounds:
35 7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
4-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
4,6-dibromo-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;

O benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;
. benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid methyl ester;
40 6-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;

6-chlorobenzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid.

8. A process according to claim 2, wherein there is used a compound of formula I'

45
NS ,
X—# 1 (1)
o0 Y NN
wherein:
X is hydrogen, halogen, hydroxy, methyl, methoxy, HOOC or MOOC;
55 Y is hydrogen, halogen, SOzH, SOsM, nitro, hydroxy or amino;

Z is cyano or COA;
A is UR, N(R1)Rz or U'N(=C),(Ra)Rs;
M is the molar equivalent of an alkali metal or alkaline earth metal ion that has been formed from a

120



letely free of Pseudononas (20 to 0 % attack). Exanple 3 ’ ni sin
action agai nst Phytopht hora - E®Mg313smBsitica var. nummﬂmﬁ) IB!"
t obacco plants Soil application Tobacco plants (8 weeks c arg - 5
with a formu- lated solution of the active ingredient by soil applica- tion
( concent r at ¢oppspoingibase dydasicromprounde vol une of the soil) or by injection
into the | edis oxyasneeirati on: 0.02 % active ingredient). After 4 days the
pl ants are Y'rit eedPr B Phyt opht hora parasitica. 2 m of a zoospore
suspensi on S_g drogen. %?I{l yl g"ggg '%ﬂ‘bﬁti"ﬁ "P'Hﬂﬁgb%’é@: Bffro. °’$t331°1%y %gérﬂ
washed® i nt oPLH 35&%\= R % g;g: 823 lkenyl, hRlg; Eb’&ég“%l%' o] C
.3 week sAVE(REEREHE Lo-Fralyay (D B cy Lol agrpub lodeq dro oK% e gr ee
t®#whi ch the plants have withered. Untreated and infected plants had

wi t hered conpl etel y._Conpounds of Tables 1 to 7 exhibit good activity

R L e G I L . b I T P TR

ni coti anae The active ingredient is mxed with nutrient substrate (V-8
agar) at a concentration of 100 ppm and the m xture
- (T)— -R—S-(C;—Cu-alkyl), (T)—P(ORe)2 ; and (T)—W;

W is a 5- to 7-membered saturated or unsaturated heterocycle having from 1 to 3 hetero atoms from
O the group O, N and S that is unsubstituted or is substituted by halogen, triflucromethyl, cyano, Ci-
20 Czalkyl or by a C1-Czalkoxycarbonyl-C2-Cy alkylensimino radical, or is a monosaccharide radical;
T is a bridge member -CHz-, -CH2CH2- or ~-CH(CH3)-;
Ry is hydrogen, C1-Csalkyl, Ci-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom, Cy-Csalkyl substituted
by halogen, cyano, HOOC or by G;-Czalkyl-O0C, C1-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom
and substituted by halogen, cyano, HOOC or by C;-Czalkyl-OOC, Cs-Csalkenyl, Cs-Csalkenyl substi-
25 tuted by Ci-Czalkyl-O0C, Cs-Csalkynyl, Cs-Csalkynyl substituted by Ci-Caalkyl-O0C, (T),-Ca-Cscyc-
loalkyl, (T)h-Cs-Cscycloalkyl substituted by Ci-Csalkyl-OOC, (T),-phenyl or (T),-phenyl substituted in
the phenyl moiety by halogen, hydroxy, methyl, GFa, cyano, methoxy, HOOC or by MOOC;
Rz is hydrogen, hydroxy, Ci-Csalkyl, C1-Csalkyl substituted by cyano or by Cy-Caalkoxy, Ci-Csalkoxy,
or a 3- to 6-membered saturated or unsaturated heterocycle containing O, N or $ as hetero atoms;
30 Ri and R> together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W;
Rs is hydrogen, cyano, Ci-Cealkyl, phenyl, phenyl substituted by halogen, hydroxy, methyl, methoxy,
HOOC or by MOOC, or a heterocycle W;
R4 is hydrogen, C;-Csalkyl, CONH2, CONH-CONH-C:-Csalkyl, Ci-Csalkanoyl, Ci-Csalkanoyl substi-
tuted by halogen or by C1-Csalkoxy, Cs-Csalkenoyl, or Ca-Csalkenoyl substituted by halogen or by C-
35 Csalkoxy;
Rz and R4 together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W or a carbocyclic ring
W'; '
O W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;
; Rs is hydrogen or methyl;
40 Rs is hydrogen or C;-Csalkyl; and
nisfor1; .
with the exception of the compounds:
7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazols;
4-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
45 4,6-dibromo-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;
benzo-1,2,3-thiadiazole~-7-carboxylic acid methyl ester;
6-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
6-chlorobenzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid.
60 :
7. A process according to claim 2, wherein a compound of formula I' according to claim 5 is used wherein
Z = COA and R has a meaning other than hydrogen and unsubstituted alkyl.

8. A process according to claim 2, wherein 1,2,3-benzothiadiazole-7-carboxylic acid or a salt thereof with a
55 basic compound is used as active ingredient.

9. A process according to claim 8, whersin the salt used is one with a primary, secondary or tertiary
amine or an alkali metal or alkaline earth metal compound.
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is poured into Petri dishes. After cooling, either a disc ' ll ':
Is placed in the centre of the Hpag g13126X0 [err]l of a zcmll“mﬂﬁ“m;u ﬂ!m
(10[err] spores/m) of the fungus are spread onto the plate. ¢Thé prates *
are incubated at 22C. Conpound 1.2 exhibits no inhibiting activity on the
ger m natld gnprageds geooming to Flaimhey wheneig fsméthoxynarbprytberzor 2Gthipdiazple iscupad e Bclive at es
wi t hout adndredient ngr edi ent . - 104 - Exanple 3.16: |munising action

agai nst Peronospora tabaci na on tobacco plants A) Foliar application
Tobacco|Preess aecoiding o ¢aim 2. u'i'eée"sbpwﬂwww'%w%%thwﬂ'%@ds usorl @8 ARMe of

the dctivd"d#fedi ent (concentration: 0.02 % active ingredient). 4 days

O T I e RO e
25 C i i dity. on i ! .
72 X o ol 35 M W 3B,
a_

treated by soi %pad%ﬁqﬁ% tion with a fornmul ated solution of the active
i ngredi eta CEAREIRGH foR e mmuisioR of PRtk Ial&insk AfdcR HyClitytopatidasiic MibrdolyBnisheY, UM
of the _SOIdoanFﬂsﬁafgtaeractﬂe haaiont A€ 10Bdt BRY Sonpbihd ion RFMUIAL dfnediin Baif 156 Qi @ iwith
SUSPENSI ONRhe T exE¥PliGHI Qst P62 compounds  7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole; 4-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-
18 thiadiazole; 6-chloro~-7-cyancbenzo-1,2,3-thiadiazole; 4,6-dibromo-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole and 7-
methoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole.

N 15. Benzo-1,23-thiadiazole~7-carboxylic acid methyl ester for use in a process for the immunisation of
O plants against attack by phytopathogenic microorganisms.
20

16. Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid methyl ester for use in the preparation of a composition for
the immunisation of plants against attack by phytopathogenic microorganisms.

“17. A composition for the immunisation of plants against attack by phytopathogenic microorganisms

25 comprising as active ingrodient at least one compound of formula !'
fos
l/ \ /
- X% i > (1)
v NN
35 wherein:

X is hydrogen, halogen, hydroxy, methyl, methoxy, HOOC or MOOC;
Y is hydrogen, halogen, SOzH, SOz M, nitro, hydroxy or aming;

O, Z is cyano or COA;
oot A is UR, N(R1)Rz or U'N(=C),(Rs)Rs;

40 M is the molar equivalent of an alkali metal or alkaline earth metal ion that has been formed from a
corresponding base or basic compound;
U is oxygen or sulfur;
U' is oxygen or -N(Rs)~;
R is hydrogen, G1-Cgalkyl, Ci-Csalkyl that is substituted by halogen, cyano, nitro, hydroxy or by U-C;-
45 Csalkyl, (T)-COOH or (T)-COOC;-Csalkyl, Ca-Csalkenyl, halo-substituted Cs-Csalkenyl, Cs-Csalkynyl,
halo-substituted Cs-Csalkynyl, (T),-Cs-Cscycloalkyl, or a group selected from the following:

. X2 |
. I x| (T)p-naphth, (T)n-Si(Cy-Cgalkyl)s,
n L]
.1:& b
&5
(T)"'"gk—(cx-Cu—alkyl), (T)—g(ons)z_ : and (T),—W;
[ . )
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tabacina (10[err] sporangia/m ), kept in the dark fq)r rr]C
and high humdity, and then incubagpeglisizsfamr W th mo I H&!I(!ﬂ H [l
alternation. In tests A and B eval uation of the syrrpt

basis of the area of the |eaf surface attacked by the fungus The control

pl ants exhi teach 8I0X% ¥* 2O XS singependdotly B the totherts; is shiydrdgeinnhaiagen, ydkoxarn dyalo, ViHQAE,
conpound 1. M@ Gi-GsalbylOOCyCartCralieyk . CrESealiopsy eC3Czhaloalip) having wpctoi Srhalagpai sieres,
Per onospor a eseasialy varmesiomsi at ed active ingredient is nixed at various
concen- tratq’dﬁ's's %632"31““‘9"3’1“ “PvﬁPt%h%ﬂeérat%!jaf""&n@im?th!ﬂa"ﬂ’?%tpﬂ?’ﬁ' iPgenstir ed

et ss& B¥'°"¥ X859 bt Pydogens fr
Fo g % o 2 % bt porond o2 B N Bolca
Cf
it LH C o Ot aab U T °s' naiie s"%g%g s Seafiufh Pra""a' §°’bt5'§°8‘?’\/'e“8t“°’%?érbrbl e
318 Immmw'.@gsafa#rgﬂ&b%%' g @ha m 1 80PE500 BbADHSm A
- Foliar “appl i@ aogm R4 SOonkl @msabsé eda.;ryq. «w,en |% a6l U
~lated sol utiggigbr i 16@ ms@caruwmdb Ie &ﬂn&fa& Jl%Hs Ur”'days

~after the tregbibRide el lCAR! SHATHE-, Lm@ml).ajcﬁgbﬁyc 0@.@9@42@ suspen5| on of
Cer cospor a m,G&hydrogen, C1-Csalkyl, Cy-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom, Ci-Csalkyl substituted
15 by halogen, cyano, HOOC or by Cq-C2alkyl-OOC, C;-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom
and substituted by halogen, cyano, HOOC or by Cq-C2alkyl-OOC, C3-Csalkenyl, Ca-Csalkenyl substi-
tuted by Ci-Csalkyl-OOC, C3z-Csalkynyl, C3-Csalkynyl substituted by Cy-Csalkyl-OOC, (T),-Cs-Cscyc-
_ loalkyl, (T)s-Ca-Cscycloalkyl substituted by Ci-Cszalkyl-OOC, (T),-phenyl, or (T),-phenyl substituted in
O the phenyl moisty by halogen, hydroxy, methyl, CFs, cyano, methoxy, HOOC or by MOOC;
20 R is hydrogen, hydroxy, Ci1-Csalkyl, C1-Csalkyl substituted by cyano or by Ci-Csalkoxy, Ci-Csalkoxy,
a 3- to 6-membered saturated or unsaturated heterocycle containing O, N or S as hetero atoms;
R: and R. together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W;
Rs is hydrogen, cyano, Ci-Csalkyl phenyl, phenyl substituted by halogen, hydroxy, methyl, methoxy,
HOOC or by MOOG, or a heterocycle W;

25 Rs is hydrogen, Ci-Csalkyl, CONHz, CONH-CONH-C1-Csalkyl, C1-C¢ alkanoyl C1-Czalkanoyl substi-
tuted by halogen or by Ci-Csalkoxy, Cs-Csalkenoyl, or C3-Csalkenoyl substituted by halogen or by C;-
Caalkoxy;

Rs and Rs together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W or a carbocyclic ring
wy

30 W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;

Rs is hydrogen or methyl;
Rs is hydrogen or C,-Csalkyl; and
nisOor1;
with the exception of the compounds:
35 7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
4-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
_ 4,6-dibromo-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
O benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;
| benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid methyl ester;
40 6-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
6-chlorobenzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid.

18. A composition for the immunisation of plants against aitack by phytopathogenic microorganisms
comprising as active ingredient at least one compound of formula I'

45
SN
X—+# i > (17)
50 Y \./ \N/
wherein:
X is hydrogen, halogen, hydroxy, methyl, methoxy, HOOC or MOOC;
56 Y is hydrogen, halogen, SO3H, SOsM, nitro, hydroxy or amino;

Z is cyano or COA;
Ais UR, N(R1)Rz or U'N(=C),(Rs)Rs;
M is the molar equivalent of an alkali metal or alkaline earth metal ion that has been formed from a
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hum dity and at 20[err]-22 C. B) Soll application Tobacco

old) are treated by soil applica- tion with a fornul ated solution of the

active i ngoresdponding baze actesit cawpoomt; 0. 002 % active ingredient). After 4 days

t he pl ant & isoggenmweuuat ed Wi th a spore suspension of Cercospora nicotianae

(105 spor é8jsrekygeanctNiRaEubat ed for 5 days at high hunmidity and at a

t enper at uRds bydraged, & <Chalkyh CePydkylthat jsaubatitite! by halagen. iqeano.qiie: ivdige alkexy sobyal

hum di t yattCizGsalid[ @-FPOH 2p aga 0C: - gyt L31Cs allrony], alqssusfititad B4~ Crglkenyl (el

O¥pt ons  ialkynyh hrlo-gistitied Gralsplkyngl (Thrfs-Cpeyiigeller’: S 3 grewp splsctpgyfrom thy Mllawing ¢+ o

[ ction. The control plants exhibit 100 %attack. Plants treated in

tests Aand B with _conpound 1.2 exhibit 0-20 % attack. Exanple 3.19: Direct

action agai Cef codypora nicoti e ' in |- (¢ l XBey B) ~ Vari ous

concé%tratigﬁén( MQ.. IQ0, T, 0.1 (m rﬁuﬁut'r %ﬂ“ sub(stfr:_aﬂf‘%e ( -8’%’gar) and

the m xture is poured Knto Petri dishes. After cooling, either a disc of

nycelia (8 nm is placed in the - 106 - centre of the plate or 100

[I_ﬁ(rar]wl of a (sTp)g_r_E_;s(ucs;EgP_s&%glg? X 1?{“).5.@?61& /zm') quspfﬁ?_d_@pto the plate.
R¢

| anae (10[err] spores/m ) and incubated for 5 days at high hun dit -
a tenperature of 22[err]-25[err Ep.g3faEigipation is then conﬂlml ‘lﬁlag dg“l
\On *

. W is a 5- to 7-membered saturated or unsaturated heterocycle having from 1 to 3 hetero atoms from
O. the group O, N and S that is unsubstituted or is substituted by halogen, triflucromethyl, cyano, Ci-
20 Czalkyl or by a G -Czalkoxycarbonyl-C2-Cs alkyleneimino radical, or is a monosaccharide radical;
T is a bridge member -CHz-, -CH2CHz- or -CH(CHz)~;
R is hydrogen, Ci-Csalkyl, C1-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom, C-Csalkyl substituted
by halogen, cyano, HOOC or by C1-Cz2alkyl-O0C, Ci1-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom
and substituted by halogen, cyano, HOOC or by C;-Czalkyl-O0C, Cz-Csalkenyl, Cs-Csalkenyl substi-
25 tuted by C;-Csalkyl-OOGC, Cs-Csalkynyl, C3-Csalkynyl substituted by Ci-Csalkyl-OO0C, (T),-C3-Cscyc-
loalkyl, (T),-Ca-Cscycloalkyl substituted by Ci-Csalkyl-O0C, (T),-phenyl or (T),-phenyl substituted in
the phenyl moiety by halogen, hydroxy, methyl, CFa, cyano, methoxy, HOOC or by MOOGC;
Rz is hydrogen, hydroxy, Ci1-Csalkyl, C1-Caalky! substituted by cyano or by C;-Czalkoxy, Ci-Csalkoxy,
or a 3- to 6-membered saturated or unsaturated heterocycle containing O, N or S as hetero atoms;
80 R: and Rz together with the atom fo which they are bonded are a heterocycle W,
Rs is hydrogen, cyano, Ci-Gsalkyl, phenyl, phenyl substituted by halogen, hydroxy, methyl, methoxy,
HOOC or by MOOC, or a heterocycle W;
Rs is hydrogen, Ci-Csalkyl, CONHz, CONH-CONH-C;-Czalkyl, Ci-Czalkanoyl, Ci-Czalkanoyl substi-
tuted by halogen or by Ci-Csalkoxy, Cz-Csalkenoyl, or C3-Csalkenoyl substituted by halogen or by Ci-

35 Csalkoxy;
Rs and R: together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W or a carbocyclic ring
w
O W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;
; Rs is hydrogen or methy!;

40 Rs is hydrogen or C1~-Csialkyl; and
nisOor1;
with the exception of the compounds:
7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
4-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
45 4,6-dibromo-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;
benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid methyl ester;
6-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
6-chlorobenzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid.
50
19. A composition according to claim 14, comprising as active ingredient at least one compound of formula
' according to claim 17, wherein £ = COA and R has a meaning other than hydrogen and
unsubstituted alkyl.

§6 20. A composition according to claim 14, comprising as active ingredient at least one compound of formula
I' from the group:
7-n-pentyloxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-(4-methoxybenzyloxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;
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plates are incubated at 22[err]C. Conpound 1.2 exhibits nofinhibiting |
activity on the germnation and grgp Big1aige fungus in commummlmwwnﬁ"l
control plates without active ingredient. Exanple 3.20: -
agai nst Pseudononas tabaci on tobacco plants A) Foliar applicdtibn Todacco
plants (8 mé’e(k!@'ob@tu\)mmcathoeﬂ)ttsdzoma;aihladldzdanu lated solution of the active
i ngr edi ent 3'§ % POxyoatbaayi-banzd- 623-thadigzopppn) or by i nj ection

(concent r at | somy"dmm 1z0-AR SthiadipzeythPegluchferapdseint s are sprayed with

a bact erl a S o207 iadiazale; a/rri) and kept at high humidity and
22[err]%25] % (',",t’faﬁ?' 1’3 Lo EXVC‘T"i’fE'ﬂB%’t'F‘?'b?rs'F’? izl continued for 3 days at
ngE?

| hum 'T"Cz E? 'Fz°!9 pI i cati on Tobacco plants (8
s ol d) %‘ym crf’eﬁ’E nglvmthaforrmlated sol ution of
the active iy lp(%jp n_x% Rhat nzo1 /°t000002 % active
i ngredi,gnt) .o, -1, yed Wi th a bacteria suspension
(2 x 107 bact, thg;é,ni, }Izoa',_, ] , Hm dity and 22[err]-25[err]C for 3

days. | ncub@t(gmthb@bgﬁﬁﬁegmé days at normal humidity and 22
-25[err] C.  ImethffhloSarfonsbnid- ﬁé{ﬁhféé}&b@n of the synptons is made on the basis
of the bact exhpropyithidebonyifRn&OTE S fikdidbieNt S exhi bi t 100 % attack. Plants
treatedsi n t7pEénzylthiocartsbnid)-behic XPhiadiakol; 1. 2 or 1.46 exhibit 0-20 % attack.
7-carbamoylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-N-phenylcarbamoylbenzo-1,2,3-thiadiazols;
m N-(7-benzo-1,2,3-thiadiazoyl)-glycine;
O 7-(N-diallylcarbamoyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;
20 6-fluoro-7-methoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
8-fluoro-7-carboxybenzo-1,2,3-thiadiazole;
S-fluoro-7-benzyloxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
5-fluoro-7-carboxybenzo-1,2,3-thiadiazole;
5-fluoro-7-ethoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;

25 or from the group:
7-ethoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-n-propoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-isopropoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-n-butoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;

30 7-sec-butoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-tert-butoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-cyclopropylmethoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-(2"-phenethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;
7-benzyloxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;

35 7-allyloxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
7-propyn-2-yloxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazole;
2-(7-benzo-1,2,3-thiadiazolyloxy-imino)-2-cyano-N-(ethylaminocarbonyf)-acetamide;

O_ sodium salt of benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;
Wugel” potassium salt of benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;

40 triethylammonium salt of benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;
7-(1"-phenethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;
7-(1"-naphthylmethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;
7-(methylthiocarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;
7-(ethylthiocarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;

45 7-(benzylthiocarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;
7-[(dicyanomsethyl)-aminocarbonyl}-benzo-1,2,3-thiadiazole;
8-[{N-benzo-1,2,3-thiadiazol-7-ylcarbonyl)-1 »3,4-thiadiazol-2-ylamino}-2-methylpropenecarboxylic ~ acid
methyl ester;
3-[(N-benzo-1,2,3-thiadiazol-7-ylcarbonyl)-1 ,3,4-thiadiazol-2-ylamino]-2-ethylpropenecarboxylic acid

50 methyl ester;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(a-methylpropylidene)-hydrazine;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclobutylidene)-hydrazine;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclopentylidens)-hydrazine;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclohexylidene)-hydrazine;

s5 2-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-1-(2'-sec-butyl)-hydrazine;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclopentyl)-hydrazine;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclohexyl)-hydrazine;
1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cycloheptyl)-hydrazine;
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- 107 - Exanple 3.21: Direct action agai nst Pseudononas tabaci The active

i ngredi ent is mxed at various mogwsfzagi ons (100 10,1 ; ;
liquid nutrient substrate (nutfient broth) containing 1oe”|ﬂ|ﬁmmlmmrlﬂmi
the mixture is poured onto nmicrotiter plates. The plates afe §ncubdted at
22 C and t-thenzgr @tthiadigzole-Frearbangh-b-digcelvihydretings mi ned after 16 hours by

measur i ng? (bH@Oﬂﬁt&@@qlazelerﬁsﬁrbqnyl)-&nhenﬂyd@as% of e.g. conpound 1.2, no

i nhi bi ti otrtbenzott Re-thjadipgeler7-sirbanylerosisiprzay-hvdizzinei i s observed. I n contrast,
streg)torrym n causes a 50 % i nhi b|t|o_n GgECSO of rowth at 1 ppm Exarrp
3.22% ﬁ?'g’?ﬁg_" ‘g_ f‘ 44 comprisiog f"@'eF}'P %‘;\epgt“?t‘i?qu?f’? us on
ec acco pPamy B‘ R0l RdAvic 519?*"81“’87 ?i’?'@e’lz?é 'f’(g?f' % a fornmu- lated

0
oy i 8 Etinfiat B WLM b2 Rl tpar, o

4 day nocul "Mechani cal nmeans with a suspen- sion of

tObaCCQs.”REéIMBstnrdd&r&&téckiﬁf"fz} %Pém : Lk Bt o rimly, BB oc'ioribel US

(j uice of zRfe arraﬂamsueﬁlatd: wmn.nl Carborundum "and i ncu
at a tenperature of - C. Evaluatlon of the protective action is made
I Nt he 24.24 Brocess for the preparatvon of a compound of formula {'
15 :
A Y
O .
" 20 v N\ 7 (1)
wherein:
X is hydrogen, halogen, hydroxy, methyl, methoxy, HOOC or MOOC;
25 Y is hydrogen, halogen, SOsH, SOsM, nitro, hydroxy or amino;

Z is cyano or COA;
Ais UR, N{R)Rz2 or U'N(=C),(Rs)Rs;
M is the molar equivalent of an alkali metal or alkaline earth metal ion that has been formed from a
corresponding base or basic compound;

30 U is oxygen or sulfur;
U! is oxygen or -N(Rs)-;
R is hydrogen, Ci-Csalkyl, C1-Cgalkyl that is substituted by halogen, cyano, nitro, hydroxy or by U-Ci-
Csalkyl, (T)-COOH or (T)-COOC;-Caalkyl, C3-Csalkenyl, halo-substituted C;3-Csalkenyl, C3;-Csalkynyl,
halo-substituted Cs-Cgalkynyl, (T),-Ca-Cscycloalkyl, or a group selected from the following:

85

O (T) --/N’*.)(

AN . (T)p-naphth, (T)j,-Si(C;-Cgalkyl)s,

(1)— g—(Cr'Cu-nlkyl) (T)——g(OR ) . and (T),—W;
Re 672 H

each of X%, X* and X°, independently of the others, is hydrogen, halogen, hydroxy, cyano, HOOC,
MOOC, C;-Csalkyl-O0C, Ci-Cialkyl, C;i-Csalkoxy, Ci-Czhaloalkyl having up to 5 halogen atoms,
especially fluorine atoms;
or X* is Cy-Czhaloalkoxy having up to 5 halogen atoms, nitro, dimethylamino, phenyl, phenoxy,
50 benzyloxy, sulfamoyloxy and XP and X° are both hydrogen; or L
X® is phenyl, phenoxy or benzyloxy and X® is halogen or methyl and X° is hydrogen; or
X2, X* and X° together are 4 or 5 fluorine atoms;
naphth is a naphthyl radical that is unsubstituted or is substituted by halogen, methyl, methoxy or by
nitro;
55 W is a 5 fo 7-membered saturated or unsaturated heterocycle having from 1 to 3 hetero atoms from
the group O, N and S that is unsubstituted or is substituted by halogen, trifluoromethyl, cyano, Ci-
Czalkyl or by a Ci-Czalkoxycarbonyl-Cz-Cq alkyleneimino radical, or is 2 monosaccharide radical;
T is a bridge member -CHz~, -CHz CHz-, -CH{CH3)-, -CH2CH2CHz~ or -CH2CH20-;
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of tobacco nosaic virus on the basis of the nunber and size :
|l esions 7 days after inocul ation aglpigis 5{zeBfase of potato mﬂlf w"m"llll
serol ogi cal determ nation of the nunber of viruses 7 and 10 s

i noculation. In the test, plants treated with conpound 1.2 exhibit, in the
case of t obaRcie hydosgan,dCi msalm ,C1 88alkybintb@ptékb iyraniokygen amsulir atolme CaGsalkyiepivstitated of

| esi ons i n cyniegéns oyang HQDG drdby Ci-CoalyBBOC, G edsplind ntardptedybycamexyganr Sdd0atom
damage) and,andsulpstitited by dralogenpeyaen, HOQC\ar by £;-Czatkyl-@0G, (B-Grglkanvli Gi-Esatkenybsubsthe

i ncrease of 4@ by CriFaalkvhORS RrGsploam. Gi-Erplkymve subshityteds Bo P '(999(' {(04-Gs-Geeyer 00
9% . The® unt r'ealivk DafiiCackrieatiylybsiiuted ihy %594?'61"90&‘06% %P %'Uh%”hbﬁ!t od in

(AT ghe ES?°P>6<'R°'°§[&V "a'ﬂg 99‘?&]
@ le 3.2 [ % lk)(l I‘?iébsf'tﬂtﬂ%l %Byapg)%éﬁy 1- 3lko ﬂ'f%‘fn

acwifve | ngre fydre ggn’m '3 ato
(200 ppm + 0a erw‘th N yar . ol B‘Bacco
plants (8 welgskg HO4r flh.f tnr;;) Eal?ag/, xghljagt n‘g

Pl ant's | nocu,ll&g alC VvIr

bacco
1.2 exhibit gOishyE 5\,&, V8. Gt 'c Hz,%ﬁf% c,Z&aW”E}JSi gi,{au% %b&a‘ﬂ@n gédb&?t
it

Erysi phe gr afiefiby h%e G685 hifdixy, 2 T atkendyit ok B CRAKeANY SlogedFBY G-

plants are sgLAYE a spray mixture (concentration: O. pr epar ed

froma gett ail &d FFQ\Mbeiherf vth IRy i RIwhith tﬂ99 Qre bonded are a heterocycle Wora carbocycllc ring
W'

W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;

L Rs is hydrogen or methyl;

O. Rs is hydrogen or C1-Cealkyl; and

. 20 nisOor1;
with the exception of the compounds:
7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
4-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
4,6-dibromo-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;

25 benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;
benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid methyl ester;
6-chloro-7-cyanobenzo-1,2,3-thiadiazole;
6-chlorobenzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylic acid;
in which process

30 1. a compound of formula la
QOUR _
_/\_/5\N (Ia)
35 X— I
AN
: O in which R, X, Y and U have the meanings given under formula I, is prepared by reacting:
40 1.1 a compound of formula Il
(‘:O—L'
N\
p x4 > (11)
| Y NN
in which L' is a leaving group, for example halogen, O-acyl, for example the acyl radical
50 belonging to the symmetric anhydride of acid Ib, or 1-imidazoyl, with a compound of formula il
RUH (i)

a) in an excess of the reactant RUH or
55 b) in the presence of an organic base either with or without 4-dialkylaminopyridine as catalyst
in an inert solvent or
c) in the presence of an inorganic base,
the reaction in each case being carried out in a temperature range of from -10° to 180°C,
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active ingredient. One day later the plants are infected, W|th coni di a of '
Erysi phe gram nis and incubat ed gpto 838121 C. Eval uatlon o m,mmgmm&muﬂm
action is nmade 8-10 days after infection and is based on 't

Conpounds of Tables 1 to 8 used as active ingredient exhi bi t good act |\?|ty
agai nst Erysi phrefessbiviirom &' 10876k or t est. Thus, plants treated e.g. with
conpound 1.2 treasepoundpifosplatl |y free of EryS| phe attack (0 to 20 %
darmage). On the other hand, EryS| phe attack is 100 %in untreated and
infected plants (control). TQﬂHe 3.25a: In vitro test of direct action
agai st Pyricul aria oryzae, y ePQt ri chum I agenari um or Phytopht hora

1 st ans - 109 - The a(gt.h.ve || néedl ent of the teﬁ* onpounds i s added
ar%to a liquid V-8 nedi um m xture) contai lﬂg 104 spores/m of
Pyricul aria oryzae or Coll étot r|c umlagenarium and b) to a liquid pea

medi ym containing 10[err] sporangia/m of Phytophthora infestans, the final

concentrat i oNyifa @mpbdn8 of BRI A tcdsE otiP bl linérPsbfvent RtthdStesdRcelP BA ac‘ﬂ1 Suchgpar ed
nutrient nmedi ggcCacial RfaRknIGHR: didCp-RivehdaiilfoRt ati®dr Biish thiMiBlidefddHyEether c&rhﬁexdar K
for 2 days ator2id] e rp}eseazedof 1diycibhei@éapdobiiitfide BiTh dérhpératird1 @f 6B DAY At QB C,
cont ai ni ng Pypreferablfrbra 00td/@eec;andl Col | et ot ri chum bei ng shaken.

15 2. a compound of formula ic

O, %

./\_/s (Ic)
X—# | >v
Y NN |
25
in which the symbols Ry, Rz, X and Y have the meanings given under formula |, is prepared by
reacting:
2.1 a compound of formula Il with a compound of formula IV
30
e
H
R (IV)
2
35
a) in an excess of the reactant HN(R1 )Rz or
_ b) in the presence of an organic base sither with or without 4-dialkylaminopyridine as catalyst
O in an inert solvent or .
¢) in the presence of an inorganic base,
40 the reaction in each case being carried out in a temperature range of from -10° to 160°C,
preferably from 0° to 100° C; and .
3. a compound of formula Id
pu S:OA

/ \, /S> (Id),
]
N -

in which A' is the radical U'N(=C),(Rs)Rs and X, Y, Rs, Rs, Rs and n have the meanings given
under formula |, is prepared by:
3.1 reacting a compound of formula le

50

56
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The growth of the fungi is then determ ned by spectro- netric absorption  __ .
measurement of the nedia at 595 ngf § giPs@ By neasurement). Jmm(l Hﬂ!“l“l :
In vitro test of direct action agai nst Xant hononas oryzae a . i wal-
| achrymans The active ingredient of the test conpounds is added Ct_o a

nutri ent nmedi um (Bacto-Nutri ent ©oth Difco) containing 106 organisms/nl of
Xant hononas oryzae or Pseudonmonasl | aghrymans, the final concentration of
active ingredient being 60 ppm ARe/prepared nutrient mediumis placed on
mcrotiter plates and shaken #™h#relin e dark for 2 daeyg at 22[err]C and
100 % r%®lative humidity. The growsh the bacteria is then determ ned by

¥ ro- nmetric absorption neasurenents of the nmedia at 595 nm (turbidity

géurenent). During.festin t Lye ingredient in the above-

described tests! w(%:ﬁg r'%f’g?%'ggﬁ{)lflfeéh%é%g)bémc%{ﬂ g‘é’i""{)‘iﬂfbm?y raflig 'é?’leé?mﬂ?% t he

manner gdescribed, but wi thout using active ingredients. The degree of

turbidity neasured in * the control experﬁf’oEgnts represents the 100 % val ue
By

for - 110 - the evaluation scal e used. gluation is nmade on the basis
of the follow ng scale of ratings: x—i/ \i/ >
[ ] L] ’
4
15 v N7 \N/
benzoyloxycarbonyl or acetoxycarbonyl, in which Alk! is C;-Calkyl, in the presence of a base,
O- with a hydrazine derivative of formula V or VI
20

H£:}<: : (V) or HS:N=C<:: (VI)

25

in an inert solvent at a temperature of from -10° to 180° C, preferably from 0° to 100°C; or
3.2 reacting a compound of formula le stepwise first with hydrazine, and then reacting the
resulting hydrazine compound
30 3.2.1 with the alkylating agent Rs-L or Rs-L in which L is a leaving group, in an inert solvent at
a temperature of from 0° to 160° C, preferably from 20° to 120°C; or
3.2.2 with an aldehyde or ketone of formula Rs(R:s)C=0 in which Ry and R have the
meanings given under formula |, with or without the addition of an organic or inorganic acid, at
a temperature of from -10° to 150°C, preferably from 20° to 100°C, and subsequently, if
385 desired,
3.2.3 with an alkylating agent L-Rs in which L is a leaving group, in the presence of a strong
base in an inert solvent at a temperature of from -80° to 120°C, preferably from -40° to

O 80° G, or, if desired,
" 3.2.4 a) hydrogenating the hydrazone derivative prepared under (3.2.1) with hydrogen at a
40 pressure of from 1 to 30x10° Pa in the presence of a catalyst in admixture with activated
carbon in an inert solvent at a temperature of from 0° to 100° C, or
3.2.4 b) treating the hydrazone derivative prepared under (3.2.1) with a complex metal hydride,
for example sodium cyanoborohydride, in an inert solvent at a temperature of from -10° to
80° C, preferably from 0° to 50° C; and

45 4. a compound of formula If
?N
./.\ /S\N
50 -+ | (1£),
a4
in which the symbols X and Y have the meanings given under formula I, is prepared by
55 treating a compound of formula lg [prepared according to process (2)]
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G owh of fungus (in % Rating 81 -100 |

9* 71 -80 8* 61 -70 | _

7+ 51 -60 srostesizet S 23 250 MY AR LA
5 31 -40 421-3 |t bomoso

3 11 -20 " co 2 0- 10 '
1 * In the case of rati ngs'gre%tugé than or equal to 7, it is concluded that
there is no direct mcrobicigalRacNvity. - 114 - Patent d ains

for the Contracting StatesXPE, !
5 v 7/

(\;NB/ R IT, N, SE(¥H LI, BE LU AT, GR

with a dehydrating agent in an inert solvent or without a solvent at a temperature of from -10° to
. 250° G, suitable dehydrating agents being:
10 a) tifluoroacetic acid anhydride in the presence of a base, for example pyridine, in an inert
solvent, for example tetrahydrofuran or dioxane, at a temperature of from -10° to 40° C; or
b) chlorosulfonyl isocyanate in an inert solvent, for example tetrahydrofuran, at a temperature of
from 0° to 65° C, with subsequent treatment with dimethylformamide;
c) phosphorus pentoxide with or without an inert solvent, for example 1,2-dichloroethane, xylene
15 or chlorobenzene, optionally in a2 bomb tube under elevated pressure, at from 50° to 250° C;
5.1 a compound of formula IL

O GOON=C(R3)R¢
: 4 o0 s

SN/
x4 ] >
\ .7
{ . \N ( ILl)
25
in which Rz, R4, X and Y have the meanings given under formula |, is prepared by reacting an oxime
derivative of formula
HO-N=C(Ra)Rs
30
with an activated acid derivative of formula
ﬁ:OAKS
35 ./'\'/s
x4 i >v .
Q <
- 40 in which AKS is a halogen, an O-acyl, for example the O-acyl radical of the free acid of the formula
above, acetoxy or benzoyloxy, or 1-imidazolyl, in an inert solvent and a base at from -20°C to
120°C, preferably from 0° to §0°C, or by reacting the free acid (= Ib) in the presence of
dicyclohexylcarbodiimide under the same conditions;
5.2 a compound of formula IL2
45

GOON(R3) Ry
. S

N7
X4 2
50 v \./\N>{ (1L5)

in which Rz, R, X and Y have the meanings given under formula i, is prepared by reduction of a
compound of formula IL!
55
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1.. A process for inmmunising plants against attack by: ph
m croorgani sms whi ch conprises apgpy $¥3 ;8 pacti ve i ngre “ mmg‘mm‘“}ts
and/or to the |ocus thereof a conpound of the follow ng miesr
wherein: X is hydrogen, hal ogen, hydroxy, nethyl, nethoxy, HOOC or

i s hydrogen, hal ogen, SO[err]HeosNceg{yg¥ nitro, hydroxy or amino, M be| ng
the nol ar equival ent of an alk | i srretal or alkaline earth netal ion that is

formed froma corres- pondlr)p ba5| c conmpound; and Z is cyano or
-CO-A, A being either éﬁ x{ of which may al gg13gve been repl aced
by the %l ar equival ent of ¥Yan tfhowfani ¢ or organic cationic radical. 2. A
p_ss for |m"run| sing plants against attack by phytopat hogenic

Nof : h .
and) or {o the 1540 % cife ?@%ﬁ%ﬁﬂa&oﬁﬁ%&%ﬁﬁ% 58 L 4 P Bl °
wh in Xi t t Y
i se[]%?%genl ) % ﬁmdg%rgrnpﬁ%se%f?y o r%%%'ber a&‘i W ng
t he -nol ar eqU| \/ ﬂb @éwlﬁ riothody, KoPbvamPB Witk pl;. @l kal i ne earth net aI | on that is

formed froma ¢ rres-
25. A process for the preparation of a compound of formula 1k

15

%b
O Y
20 X'—# ] >; (Ik)
NN
by diazotisation of a compound of formula XI'
25
;b
~g? X1’
A\ S-E ( )
X' —+ B
30
HZN/ '/ \Hz

in an acidic medium with a nitrite compound at from -40° to 30°C and, in the same reaction vessel or

in a second reaction vessel, treatment with a reducing agent at from -40° to 80° C, preferably at from
35 -30° to 30°C, the reducing agent being added before, after or at the same time as the nitrite

compound, the substituents of the compounds having the following meanings:

X' is hydrogen, halogen, methyl, methoxy or COOH;

O E® is a readily removable group, for example hydrogen, Ci-Cicalkyl, for example methyl, ethyl,
et isopropyl, n-dodecyl, or benzyl or acyl, for example acetyl or the sulfonic acid radical (-SO3H-) or
40 cyano, or as part of a disulfide bridge, is a second radical
;b
—./.\
® —S ] +—x' H
ya
HzN/ N \Hz
50 Zbis cyanb or COA;

Ais UR, N(R:)Rz or U'N(=C)n(R3)Rs;
M is the molar equivalent of an alkali metal or alkaline earth metal ion that has been formed from a
corresponding base or basic compound;
U is oxygen or sulfur;

§5 U! is oxygen or -N(Rs)-;
R is hydrogen, Ci-Csalkyl, C:1-Cgalkyl that is substituted by halogen, cyano, nitro, hydroxy or by U-C-
Caalkyl, (T)-COOH or (T)-COOC:-Cialkyl, Ca-Csalkenyl, halo-substituted Cs-Cgsalkenyl, Cs-Csalkynyl,
halo-substituted Cz-Csalkynyl, (T),-Cs-Cscycloalkyl, or a group selected from the following:
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N 115 - ponding basa or bﬁfic conpound; and Z is cyano QT' CO'A Ais UR
UL val et of an al kali et al or RO A th hetat +on NI Imullllleulll I

fornmed froma correspondlng base or basic conpound; U is oxygen or 8ul §ur%

Uerr] is oxygen or -N(R5)-; R is hydrogen, ([err]alkyl, [err]alkyl that is
substituted by halogen ano nitro, hydroxy LL[err]aIkyI or

[err]dial kyl a oy nt err upt by ou

(T)- cooqerr]aﬂgg.l | kenyl | (e %@%%@%)3'
[err]&lkynyl hal o- sﬁ§ ut ed [err]alkynyl (T)[err]cycl oalkyl, or a group
Sé€ ted fronlthe folTowng: a[err] [err] each of Xlerr], X[err] and

X[*#T1 ] i ndependentlgy of the others, is hy@rogen, hal oge hydr oxy, cyano,
HOOC,  MOOC, [ ek F)attkylcO0e-allend} al kykT) (ogalzkoxwmfefmm%m kyl havi ng
up to 5 hal ogen at , especially fluorine atons; or Xa is [err]hal oal koxy
havind up to 5 hal ogen atons, nitro, dinethylanino, phenyl, phenoxy,

benzyl oxy, ogill Saa0M Gyxafide c@;‘;ﬁg{’l 35 Ryd&eh. HAGA0 BfdRoxy Odyand, @0k, i S
phenyl, phjuse/ & -caQﬁ‘Jﬂ-ébE ¢ %%’ C'4§ko 1 QA% Raiddlkyl having up to 5 halogen atoms,
especially fluorine atoms;

15 or X® is Ci-Czhaloalkoxy having up fo 5 halogen atoms, nitro, dimethylamino, phenyl, phenoxy,
benzyloxy, sulfamoyloxy and XP and X° are both hydrogen; or
X® is phenyl, phenoxy or benzyloxy and X? is halogen or methyl and X° is hydrogen; or

N X2, X* and X° together are 4 or 5 fluorine atoms;
O naphth is a naphthyl radical that is unsubstituted or is substituted by halogen, methyl, methoxy or by

20 nitro;

W is a 5- to 7-membered saturated or unsaturated heterocycle having from 1 to 3 hetero atoms from
the group O, N and S that is unsubstituted or is substituted by halogen, trifluoromethyl, cyano, Ci-
Czalkyl or by a C;-Czalkoxycarbonyl-C2-Cqalkyleneimino radical, or is a monosaccharide radical;

T is a bridge member -CHz-, -CH2CHz~, -CH{CHs)-, -CH2CH2CHz- or -CH2CHz0-;

25 R; is hydrogen, C1-Csalkyl, C1-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom, C-Csalkyl substituted
by halogen, cyano, HOOC or by Ci-Czalkyl-O0C, Ci-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom
and substituted by halogen, cyano, HOOC or by Ci-Czalkyl-O0C, Cs-Csalkenyl, Cs-Csalkenyl substi-
tuted by C1-Csalkyl-OOC, C;3-Csalkynyl, Ca-Csalkynyl substituted by Ci-Csalkyl-OOC, (T),-Cs-Cscyc-
loalkyl, (T)n-Cs-Cscycloalkyl substituted by Ci-Csalkyl-OOC, (T),-phenyl, or (T),-phenyl substituted in

30 the phenyl moiety by halogen, hydroxy, methyl, CFs, cyano, methoxy, HOOC or by MOOC;

Rz is hydrogen, hydroxy, Ci1-Caalkyl, C1-Csalky! substituted by cyano or by Ci-Caalkoxy, C1-Csalkoxy,
a 3- to 6-membered saturated or unsaturated heterocycle containing O, N or S as hetero atoms;

R; and Rz together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W;

Rs is hydrogen, cyano, Ci1-Csalkyl, phenyl, phenyl substituted by halogen, hydroxy, methyl, methoxy,

35 HOOC or by MOOC, or a heterocycle W,

Rs is hydrogen, Ci-Csalkyl, CONHz, CONH-CONH-C; -Csalkyl C1-Cgalkanoyl, Ci-Csalkanoyl substi-
tuted by halogen or by Ci-Csalkoxy, Ca-Csalkenoyl, or C3-Csalkenoyl substituted by halogen or by Ci-

: Czalkoxy;
O Rs and R: together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W or a carbocyclic ring
40 w,
W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;
Rs is hydrogen or methyl;
Rs is hydrogen or Ci-Csalkyl; and
nisOor1;
45 with the exception of primary or secondary amino groups, UH or nitro groups, Si(Ci-Csalkyl)s or
phosphorus-containing radicals.

26. A process for the preparation of a compound of formula

50
;ooxa

N
i} n\ p I\N>

by diazotisation of a compound of formula
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nmet hyl and Xc is hydrogen; or Xerr], Xerr] and X[err to et h Lﬁﬁﬂm

fluorine atons; naphth is a napht had oBfgls@ale t hat is u m
substituted by hal ogen, nethyl, nethoxy or by nitro;

7-menbered saturated or unsaturated hetero- - 116 - cyc e having from1

to 3 hetero atonms fromthe group O, N andggoghat is unsubstituted or is

substituted by hal ogen, trifluoromethyl, g argo_}:b[ err]alkyl or by a

[err]al koxy- carbonyl - C2- C4al kyl enei m no”r cal or is a nonosac- charide

radical; T is a bridge nenber -[err], ,[err], [err] is hydrogen,

[err]alkyl, [er]lkyl interrupted by OM ng sulfur atom [err]alkyl

s@r t ut ed by hal ogen, cyano, HOOC or by [err] al kyl - OOC, [err]al kyl

[ rrupted by an ox den of sulfur at o pt t,et halo cgq

HOOC or by ['Bgmaa' 'R th a‘ ? an sse
t I fro cm

[err] al kyI 3 %f te (n

(T)[err % |§ . spo I(yel susrtu err

(Nlerr] phe“ shﬁfro dubditted By il hecy%erﬁw .Vchr-

hal ogen,  hy de i, (HBEBM or e ' PRI, al i itod 0% Cleyny,
hydr ogen, hy ooéﬁﬁsﬂttie‘ard;-]@ll&wh( -@E blc?l:lb’é% %&dp tsalected from the following:

15

s n N\ ‘ ’ (T)y—naphth (T)n—Si(C]_—Cgalkyl)
O TN ' >
20
(r)—g—(cx-m.-mkyl). (1y—B(oreys 3 NG (T)p—W;
Rg '
25 each of X2, X* and X°, independently of the others, is hydrogen, halogen, hydroxy, cyano, HOOC,

MOOC, Ci-Csalkyl-O0OC, Ci-Cialkyl, Ci-Csalkoxy, Ci-Czhaloalkyl having up to 5 halogen atoms,
especially fluorine atoms;
or X* is Ci-Czhaloalkoxy having up to 5 halogen atoms, niiro, dimethylamino, phenyl, phenoxy,
benzyloxy, sulfamoyloxy and X and X° are both hydrogen; or
30 X2 is phenyl, phenoxy or benzyloxy and X? is halogen or methyl and X° is hydrogen; or
X2, XP and X° together are 4 or 5 fluorine atoms;
naphth is a naphthyl radical that is unsubstituted or is substituted by halogen, methyl, methoxy or by
nitro;
W is a 5- to 7-membered saturated or unsaturated heterocycle having from 1 to 3 hetero atoms from
35 the group O, N and S that is unsubstituted or is substituted by halogen, trifluoromethyl, cyano, Ci-
Czalky! or by a Ci-Caalkoxycarbonyl-C2-Cs alkyleneimino radical, or is a monosaccharide radical;
. T is a bridge member -CHz-, -CH2CHz-, -CH(CHs)-, -CH2CH2CHz- or -CH2 CH20-;
Q Ry is hydrogen, Ci-Csalkyl, C1-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom, C,-Csalkyl substituted
; by halogen, cyano, HOOGC or by C;-C2alkyl-OOC, C1-Csalkyl interrupted by an oxygen or sulfur atom
40 and substituted by halogen, cyano, HOOC or by Ci-Czalkyl-OOC, Cs-Csalkenyl, Cs-Csalkenyl substi-
tuted by Ci-Csalkyl-OOC, C3-Csalkynyl, Ca-Csalkynyl substituted by Ci-Caalkyl-OOC, (T),-Cs-Cscyc-
loalkyl, (T)a-Cs-Cscycloalkyl substituted by Ci-Csalkyl-OOC, (T),-phenyl, or (T),-phenyl substituted in
the phenyl moiety by halogen, hydroxy, methyl, CFs, cyano, methoxy, HOOC or by MOOC;
Rz is hydrogen, hydroxy, Ci-Caalkyl, C1-Czalkyl substituted by cyano or by Ci-Czalkoxy, Ci-Casalkoxy,
45 a 3- to 6-membered saturated or unsaturated heterocycle containing O, N or S as hetero atoms;
R: and Rz together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W;
Rs is hydrogen, cyano, C1-Csalkyl, phenyl, phenyl substituted by halogen, hydroxy, methyl, methoxy,
HOOC or by MOOC, or a heterocycle W;
R: is hydrogen, Ci-Csalkyl, CONH2, CONH-CONH-C;-Czalkyl, Ci-Csalkanoyl, Ci-Csalkanoyl substi-
50 tuted by halogen or by C;-Csalkoxy, Cs-Csalkenoyl, or Cs-Csalkenoyl substituted by halogen or by Ci-
Caalkoxy;
Rs and Rs together with the atom to which they are bonded are a heterocycle W or a carbocyclic ring
w';
W' is a carbocyclic radical having from 3 to 7 ring carbon atoms;
65 Rs is hydrogen or methyl;
Rs is hydrogen or G;-Csalkyl; and
nisOor1;
with the exception of radicals containing UH or nitro groups and silicon- or phosphorus-containing
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or unsaturated heterocycl e cont agpipngsz8iz2Bior S as hetero

Rlerr] together with the atomto which they are bonded ar

R3 is hydrogen, cyano, [err]al kyl, phenyl, phenyl substituted by hal ogen

hydr oxy, matliba, andret hoxy, HOOC or by NDOC or a heterocycle W R4 is

hydr ogen, Eeisr 3 abip ren@@iiid2gro@Oi- a3anple [hedredenl RyCisalkudbr o] axampleopethyl, ethyl,

[ err] al kan@garopyh psipdecylt erdbanzyl len peyl dor xample agabyl o] He|sylopic acld-rediedl KBPdN o or

C3- Chal ken®#o-substit uted by hal ogen or by [err]al koxy; R3 and R4 toget her

W|th fhe atomto which thg?/ are bonded are, a hete.rocgor e Wor, a carl?ocycllc

(g W ;27anfhe use of a compaund: pf farmula f; accarding to claim # 1op RIpIRY 4 dpr fhey impynizalion X Plagtso s ;

Rt s hydrfﬂj@ﬂdgf’“ﬁ%t hyl ; - 117 - R6 is hydrogen or [err]alkyl; and nis

0 or 1; .gn f.for ni.C. |

mol ecyl azrg' \E/jvsee g ﬁtcmg‘?ou é;és*gor (Y a%@?'g?o dai g?ﬁgﬁ‘gg'é"éu"\/\%@ge "tssag%%§ S‘ger?s S

sulfur, 2 68l " 7hetioRfe mm.maxalﬁﬁ.ad.aqga 62bdiVe ihGHb B o FroBAiiPIH ool
th a o A 85 tho A 86 of Rlants et DY oophogbhie &.@&rdamgﬁsgam & e

Revendications
15 Revendications pour les Etats contractants sulvants : AT, BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE

ut ed by cyano or by [err]al koxy, [err]al koxy, a 3- to W red saturat ed

1. Procédé d'immunisation de végétaux contre une infestation par des micro-organismes phytopathogé-
, nes, caractérisé en ce qu'on applique sur les végétaux et/ou sur leur environnement, comme matiére
O active, un composé ayant la formule | ci-aprés :
" 20

¢
./0\./s>
AN (1)
25 Yy N7/ \N/
dans laquelle :
- X est un hydrogéne, un halogéne ou un radical hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC ;
30 Y est un hydrogéne, un halogéne ou un radical SOsH, SO;M, nitro, hydroxy ou amino, M étant

I'équivalent molaire d'un ion d'un métal alcalin ou alcalmo-terreux, formé 2 partir d'une base ou d'un
composé basique correspondants ; et
Z est le radical cyano ou -CO-A, oli A est OH ou SH, H pouvant aussi &tre remplacé par
I'équivalent molaire d'un résidu cationique minéral ou organique.
86
2. Procédé d'immunisation de végétaux contre une infestation par des micro-organismes phytopathogé-
nes, caractérisé en ce qu'on applique sur les végétaux et/ou sur leur environnement, comme matiére

D active, un composé ayant la formule | ci-aprés :
40 2
g R
7 \/'\ .
*—= [ N v
v \g \/ (1)
45 \ .
dans laquelle :

X est un hydrogéne, un halog&ne ou un radical hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC ;

Y est un hydrogéne, un halogéne ou un radical SOzH, SOsM, nitro, hydroxy ou amino, M étant
50 I'équivalent molaire d'un ion d'un métal alcalin ou alcalino-terreux, formé & partir d'une base ou d'un

composé basique correspondants ; ot

Z ost lo radical cyano ou -GO-A,

A est UR, N(R1)Rz ou U'N(=C),(Rs)R: ;

M est I'équivalent molaire d'un ion d'un métal alcalin ou alcalino-terreux, formé & partir d'une base
55 ou d'un composé basique correspondants ;

U est I'oxygéne ou le soufre ;

U est I'oxygéne ou -N(Rs)- ;

R est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, un radical alkyle en Ci-Cg substitué par
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3. A process according to claim1 or claim2, wherein the

claim2, wherein there is used a conpound of fornmula | whekel

e Tie
is less than 1 kg of active mgreﬂpgrﬁésmgﬂ are. 4. A pr mﬁ@ B‘l@lﬁo
are

hydrogen

Zis cyano or COA; Ais URor Uerr]N(=C)[err] U is oxygen ;

i S oxygen oOhaloghife} evand, nitrp, Hdriogy, fatkylecee €1 -Cp Jeaurdi-Galkidy lon - C}-Cr)1aininb loy Integrorimst par ot ed

by hal ogen gmoudeyCO ar (T)-G0Qkbop, (TESOUaktick @m G
C3- C6al kyny substiughthalogdnet dleynrieeen GECscaleinkie of GyCs & Sabsiituant ?%Opéﬂeoq)nmlo(a“b!myl
hal ogenat edCibEazau oncareetueupp dnlgfio (( T)[err],

group FT)n-W Wis a 5- to 7-nmenbered saturated or unsaturated unsub-

uted heterocycle havin
S, or

i s hydrogen, cygm9,-{%rr ffal kyl,,('phemyb‘nnr W R4 |€I)t;‘ydv-b@m¢e-f~8¥‘rl])ab kyl ,
CONH- CCRIH—T-eEr- kyl, [Ferr]al kanoyl or [érr]al kenoyl; R3 and R4

CO\IH[e;or]
t oget her vmth t he at omx‘o ich they are bonded are Wor W, Wis a 5 to

7- menber ed satur ated_.or. unsat ur at ed het ero-

O

15

30

36

65

(1)—3—(C:~Cu-A2ky1), (3)=—F(0Re)2- 3+ ou (D%
. hR.

X®, XP et X°, chacun indépendamment I'un de I'autre, représentent un hydrogéne, un halogéne ou
un radical hydroxy, cyano, HOOC, MOOC, (alkyle en C;-C3)-OOC, alkyle en Ci-Cs, alcoxy en Ci-Cs,
halogéno-(alkyle en Cy-Cz) ayant jusqu'a 5 atomes d'halogéne, en particulier des atomes de fluor ; ou
bien X® est un radical halogéno-{alcoxy en Ci-Cz) ayant jusqu'a 5 atomes d'halogéne ou un radical
nitro, diméthylamino, phényle, phényloxy, benzyloxy, sulfamoyleoxy, et X et X° sont simuitanément
des atomses d'hydrogéne : ou bien

X® est le radical phényle, phényloxy ou benzyloxy, et X® est un halogéne ou le radical méthyle et
X° est un hydrogéne ; ou bien

X®, XP et X° sont ensemble 4 ou 5 atomes de fluor ;

Napht est un résidu naphtyle non substitué, ou substitué par halogéno, méthyle, méthoxy ou nitro ;

W est un hétérocycle ayant 1 & 3 hétéroatomes du groupe O, N et S, & 5-7 chainons, saturé ou
insaturé, non substitué ou encore substitué par halogéno, frifluorométhyle, cyano ou alkyle en Cy-Cz ou
par un radical (alcoxy en C,;-Cz)-carbonyle-(alkyléne en Cz-Cs)-imino, ou encore un résidu de
monosaccharide ;

T représente les chainons pontants -CHz-, ~CH2CHz-, -CH(CH5)-, ~CCH3(CHjs)-, -CH2CH2CHz- ou
~CH2CH20-;

R; est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, un radical alkyle en Ci1-Cs interrompu par un
atome d'oxygéne ou de soufre ; alkyle en Ci-Cs substitué par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en
C1-C2)-00C ; alkyle en Cy-Cs interrompu par un atome d'oxygéne ou un atome de soufre et substitué
par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en C1-C2)-O0C ; alcényle en C3-Cs ; alcényle en Cs3-Cs
substitué par (alkyle en C;-C3)-00C ; alcynyle en Cs-Cs ; alcynyle en C3-Cs substitué par (alkyle en
C1-C3)-00C ; (T)y-cyclofalkyle en C3-Cs ; (T),-cyclo(alkyle en C3-Cs) substitué par (alkyle en Ci-Cz)-
00C ; (Mya-phényle ou (T),-phényle substitué dans la partie phényle par halogéno, hydroxy, méthyle,
méthoxy, CFs, cyano, HOOC ou MOOC ;

R> est un hydrogéne ou un radical hydroxy, alkyle en Ci-Cs, alkyle en Ci-Cs substitué par cyano
ou alcoxy en C;-Cs, alcoxy en Ci-Cs, ou encore un héiérocycle & 3-6 chainons, saturé ou insaturé,
comportant O, N ou S comme hétéro-atomes ;

R: et Rz, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ;

Rs est un hydrogéne ou un radical cyano, alkyle en C1-Cs, phényle, phényle substitué par
halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC, ou encore un hétérocycle W ;

Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, CONHz, CONH-CONH-(alkyle en Ci-Cs),
alcanoyle en C;1-Cs, alcanoyle en Ci-C3 substitué par halogéno ou alcoxy en C1-Cs, alcénoyle en Cs-
Cs ou alcénoyle en C;-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en C1-Cs ;

Rs et Ry, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ou un noyau carbocyclique
w

W' est un résidu carbocyclique ayant 3 & 7 atomes de carbone dans le cycle ;

Rs est un hydrogéne ou le radical méthyle ;

Rs est un hydrog&ne ou un radical alkyle en C1-Cs ; et

nvaut zéroou 1 ;

ol) dans les composés de formule |, Ie résidu organique A a une masse moléculaire inférieure & 900 ;
et, quand U est un oxygéne ou un soufre, ces composés englobent les sels de I'acide 7-carboxylique,
compatibles du point de vue phytosanitaire, avec des amines pnmalres. secondaires ou terliaives ou
des bases minérales.
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froml to 3 hetero atons fromthe group O, N
is diacetonae-b-gtucosidyl; T is a bridge nmenber -[err] -Cerr]

(T-P(O(Cerr]al kyl)2 or the

R3



i s hydrogen, hal ogen, hydroxy, met hox
hydr ogen, hal ogen, SO[err]H, SO[ err] M nitro, hydroxy or amno; Zis cyano
or COA; As.i Prédiié ddfdriearrevondrfatsns i onr2, tdrirddNin=e)que farguantitél appligidecssioiédeurs & 1
equi val ent agsamaal kali netal or al kaline earth netal ion that has been
formed froma correspondi ng base or basic conpound; U is oxygen or sulfur;
Ul i s oxyéerPrenédé ddRI} reverRlication| By derentfrisé of oo nl'erl kujilise dee mr]!mpéeyﬁe fouriyet lj daps ed
by hal ogen, leayelles, nitro, hy drox?‘/ or by U[err]alkyl, (T)- or
(T) err] aP(IQSIYfe Fﬁ"Fe]‘%HhR%' varngPRe: substi t ut ed [err] aI kenyl ,

| kynyl , B&Ptde @diedl £yepe o ‘US Ceéal kynyl, (T)[err]cycloal kyl, or a group
seI ect ed from ﬁﬁé’%‘?]‘b“ﬁf@“ elierr]

I'oxygene ;

10 U est I'oxygéne ou -N(Rs)- ;

R est un hydrogéne ou un radical alkyle en C;-Cg, alkyle on C1-Cg substitué par halogéno ou
alcoxy en Cy-Cs, alcényle en C3-Cs, alcényle sn Cs-Cs substitué par halogéno, aicynyle en C3-Ce,
alcynyle en C3-Cs substitué par halogéno, (T),-cyclo(alkyle en Cs-Cs), benzyle, benzyle halogéné,
benzylméthoxy, (T)y-Si(CHa)s, (T)-P(O)alkyle en Ci-Cs)CHs, (T)-P(O)O-alkyle en C:-Ci)> ou le groupe

15 (MW ;

W est un hétérocycle & 5-7 chainons, saturé ou insaturé, non substitué et ayant 1 & 3 hétéro-
atomes du groupe O, N et S, ou encore le diacétone-D-glucosidyle ;

T représente les chaons pontants -CHz-, -CH2CHz+, -CH(CH3)~, -CCH3(CHs)- ou -CH2CH2CHa- ;

O Rs est un hydrogéne ou un radical cyano, alkyle en Cy-Cs, phényle ou W ;
20 Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en C;-Cs, CONHz, CONH-CONH-(alkyle en C;-Cs),
alcanoyle en C1-Ca ou alcénoyle en C3-Cs ;

Rs et Ry, avec I'atome auquel ils sont liés, représentent W ou W' ;

W est un hétérocycle & 5-7 chainons, saturé ou insaturé, ayant 1 & 3 hétéro-atomes du groupe O,

- 118 - cycle having from1 to 3 hetero atons fromthe gro
is a _radr cal fromthe group: [err] P'quﬁmrmound of fornuwog):,mﬂﬂ mﬁ"mml

NetS;

25 W' est un résidu du groupe
LR 27 L X 1] .\
< =Y e 2
so L x 31 o @ \. - ./
n vaut zéro ou 1.
a5 5. Composés de formule I'
O z
N \ 0 s

40 v / \ // . ( )

dans laquelle :
45 X est un hydrogéne ou un radical halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC ;

Y est un hydrogéne ou un radical halogéno, SOaH, SOaM, nitro, hydroxy ou amino ;
Z ost le radical cyano ou COA ;
A est UR, N(R{)Rz ou U'N(=C)n(R3)R: ;
M est I'équivalent molaire d'un ion d'un métal alcalin ou alcalino-terreux, formé 3 partir d'une base
50 ou d'un composé basique correspondants ;
U est I'oxygéne ou le soufre ;
U est I'oxygéne ou -N(Rs)- ;
R est un hydrogéne ou un radical alkyle en C¢-Cz, un radical alkyle en Ci-Cz substitué par
halogéno, cyano, nitro, hydroxy ou U-{alkyle en C;-Cs), (T)-COOH ou (T)-COOQ(alkyle en C:-Cs),
55 alcényle en C3-Cs, alcényle en Ce-Cs & substituant halogéne, alcynyle en C3-Cg, alcynyle en Cs-Cs &
substituant halog&ne, (T),~cyclo(alkyle en C3-Cs), ou encore un groupe de la série :
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- 119 - [err] each of Xerr], x[err] and X err], independently of the

LTS Yo ogeny ralogen, hydepmsaiem, o0 MG Hmlﬂ Ilﬂlllllﬂffﬂ L)

especially fluorine atons; or Xa is [err]hal oal koxy having Up % 8geh
atons, nitro, dinethylam no, phenyl, phenoxy, benzyloxy or sul farmyl oxy and
X[err] and X[ err] are both drogen' or X[err] I s phenyl, phenoxy or

benzyl oxy and X er(] |¢s ogen o and Xc, .S X[err]
x[err] and Xerr i:ogat re*4 {;I)nB ﬁ“%("t‘j(brl ne a Ely&ér gf'ﬁ‘"'l 3hapht hyI

radi cal® that is unsubst t d or |s substituted by hal ogen, nethyl, nethoxy

y nitro; Wis a 5- o 7-nenbered saturated or unsaturated hetero- cycle
h ngfromltoSheﬂero atoms .fromthe group O, Nand S that is
unsubstituted or (F €itQ-adkn) shal oddd—2(ORE ) Lok onetdy KT)FFano;
[err]alkyl or by a [ #s] al koxy- carbonyl - C2- C4al kyl enei nino radical, or is
a nono- saccharide radical; T is a bridge nenber -CH2-, -CH2CHz2-,

- CH(CHB) -, [ erys] xeRSE  chadul inaSbh@6iftbnt 1R Tab ah%y#eprés{e%ﬁtlualhmgéhmﬁ hAISBHESL by
an oxygen Ofyn 544 chitHydidsy Banb, VOCR MOOC, BikAS toh (CHicscbAR, b BIENC,, GlaBn GHEXC O
by [err]al kyhlogér¥~aik}i6 bh calCk))dyant gy Slﬁbrﬂds d'halogéne, en particulier des atomes de fluor ; ou
15 bien X® est un radical halogéno-(alcoxy en C;-Cz) ayant jusqu'a 5 atomes d'halogéne ou un radical
nitro, diméthylamino, phényle, phényloxy, benzyloxy, sulfamoyloxy, et XP et X® sont simultanément des
atomes d'hydrogéne ; ou bien
X® est le radical phényle, phényloxy ou benzyloxy, et XP est un halogéne ou le radical méthyle et
O X¢ est un hydrogéne ; ou bien
20 X®, XP ot X° sont ensemble 4 ou 5 atomes de fluor ;
Napht est un résidu naphtyle non substitué, ou substitué par halogéno, méthyle, méthoxy ou nitro ;
W est un hétérocycle ayant 1 & 3 hétéroatomes du groupe O, N et S, & 5-7 chafhons, saturé ou
insaturé, non substitué ou encore substitué par halogéno, trifluorométhyle, cyano ou alkyle en C4-Cz ou
par un radical (alcoxy en Ci-Cz)-carbonyle-(alkyléne en Cz-Cs)-imino, ou encore un résidu de
25 monosaccharide ;
T représente les chainons pontants ~-CHz-~, -CH2CHz-, -CH(CHs)-, -CH2CH2CHa- ou -CH2CH2 O- ;
Ri est un hydrogéne ou un radical alkyle en C1-Cs, un radical alkyle en C1-Cs interrompu par un
atome d'oxygéne ou de soufre ; alkyle en C1-Cs substitué par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en
C1-C2)-00C ; alkyle en Ci-Cs interrompu par un atome d'oxygdne ou de soufre et substitué par
30 halogéno, cyano, HYOOC ou (alkyle en C1-C2)-00C ; alcényle en Cs-Cs ; alcényle en C3-Cs substitué
par (alkyle en Ci-C3)-O0C ; alcynyle en C3-Cs ; alcynyle en Ca-Cs substitué par (alkyle en C1-C3)-
00C ; (T),-cycloalkyle en C3-Cs ; (T),-cyclofalkyle en C3-Cg) substitué par (alkyle en C,-C3)-00C ; (T)-
~phényle ou (T)-phényle substitué dans la partie phényle par halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy,
CF3, cyano, HOOC ou MOOC ;
35 R> est un hydrogéne ou un radical hydroxy, alkyle en C,-Cs, alkyle en C,-Cs substitué par cyano
ou alcoxy en GC1-Cs, alcoxy en Ci-Cs, ou encore un hétérocycle 3 3-8 chainons, saturé ou insaturé,
, comportant O, N ou S comme hétéro-atomes ;
O Ry st Rz, avec I'atoms auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ;
P Rs est un hydrogéne ou un radical cyano, alkyle en Ci-Cs, phényle, phényle substitué par
40 halogéno, hydroxy, méthyls, méthoxy, HOOC ou MOOC, ou encore un hétérocycle W ;
R: est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, CONHz2, CONH-CONH-(alkyle en C1-Cs),
alcanoyle en Cy-Cs, alcanoyle en Ci1-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en Cq-Ca, alcénoyle en Cs-
Cs ou alcénoyle en C3-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en Ci-Ca ;
Rs et Rs, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ou un noyau carbocyclique
45 w';
W' est un résidu carbocyclique ayant 3 3 7 atomes de carbone dans le noyau ;
Rs est un hydrogéne ou le radical méthyle ;
R est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs ; et
nvaut zéroou 1 ;
50 a I'exception des composés suivants :
7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
4-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
4,6-dibromo-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ;
55 ester méthylique de I'acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxyliqus ;
6-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
acide 6-chloro-benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique.

137



by an oxygen or sul fur atom and substituted by hal ogen, cyang

r o
[err]al kyl -OCC, C3-C5al kenyl, Chplpgiksm@mi substituted by [eHWﬂ ﬂmﬁi‘ I”"I
C3- Coal kyn- yl, C3-C5al kynyl substituted by [err]al kyl-00C, X o IR T
C3- Céeycl oal kyl, (T)n-C3-C6eycl oal kyl substituted by [err]al kyl - OCC,

(T) [ err P- pPrmppsésde fofmuig &r r | - phenyl substituted in the phenyl

noi ety by

hal ogen, hydroxy, nethyl, CF3, cyano, nethoxy, HOOC or by MOOC, R2 is
hydrogen, hydroxy, [err]alldl, [err]alkyl substit- uted by cyano or by

[err]al koxy, [err]al koxy, @& 853- to 6-nerbered saturated or
het.erbcycl e having 0, x—5 1510 - or S as hetero atoyns,. R er

unsat ur at ed
r] and R2

- toggther with the atom t o*yh" hey are *bonded are iﬁ-.' erocycle W R3 is
hyef ogen, cyano, [err]alkyl: pfenyl, phenyl substituted by hal ogen,

" hydroxy, methyl, nmethoxy, HOOC or by MOOC, or a heterocycle W R4 is
hydro,gen, Jaﬁé#lﬂh yl, CONH2, CONH-CONH-[err]al kyl, [err]al kanoyl,

[err]
C3- Coal kenoyly egilRhidrbdsh& 6l radicdl RAEHGENOOSOLPY SO, hitrd YR ou Bhing
with the atomgsQe ¥iaicalkydnb8YcOAEe bonded are a heterocycle Wor
ring W, W iasesitur; NG Y6 i =Chgimal having from3 to 7 ring

al kanoylesSiighrbdets SPuEiRhIRGETR, Midrol, melyib] MRy Yiooedu Mddcenoy! , or
d R4 together

a carbocyclic

15

O,

50

M est I'équivalent molaire d'un ion d'un métal alcalin ou alcalino-terreux, formé & partir d'une base
ou d'un composé basique correspondants ;

U est I'oxygéne ou le soufre ;

U est I'oxygéne ou -N(Rs)- ;

R est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, un radical alkyle en Ci-Cs substitué par
halogéno, cyano, nitro, hydroxy, alcoxy ou U-(alkyle en C;-Cs), (T)-COOH ou (T)-COO(alkyle en Ci-C4),
alcényle en C2-Cs, alcényle en C3-Cs & substituant halogéne, alcynyle en Ca-Cs, alcynyle en Cs-Cs &
substituant halogéne, (T),-cyclo(alkyle en C5-Cs), ou encore un groupe de la série :

(r);-f‘_:}\( :

(I)—%—-(C:—Cu-alkyl) . (T)—’g(ﬁ?.s)z H ou (T);-'-’ :
CR; '

(T)ﬁ-Naphthyl. (T)n-Si(C;-Cg-Alkyl)S.

W est un hétérocycle ayant 1 & 3 hétéroatomes du groupe O, N et S, & 5-7 chafhons, saturé ou
insaturé, non substitué ou encore substitué par halogéno, trifluorométhyle, cyano ou alkyle en C1-Cz ou
par un radical (alcoxy en Ci-Cz)-carbonyle-(alkyléne en Cz-Ci)-imino, ou encore un résidu de
monosaccharide ;

T représente les chainons pontants -CHz-, -CH>CHz-, ou CH(CHs)- ;

R; est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, un radical alkyle en C1-Cs interrompu par un
atome d'oxygéne ou de soufre ; alkyle en C1-Cs substitué par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en
C1-C2)-00C ; alkyle en Ci-Cs interrompu par un atome d'oxygéne ou de soufre et substitué par
halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en Ci-C2)-00C ; alcényle en C3-Cs ; alcényle en Cs-Cs substitué
par (alkyle en C;-C3)-O0C ; alcynyle en C3-Cs ; alcynyle en C3-Cs substitué par (alkyle en Ci-Cs)-
OCC ; (T),-cyclofalkyle en C3-Cs) ; (T)s-cyclo(alkyle en Cs-Cs) substitué par (alkyle en C,-C3)-00C ;
(T)-phényle ou (T),-phényle substitué dans la partie phényle par halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy,
CF3s, cyano, HOOC ou MOOC ;

Rz est un hydrogéne ou un radical hydroxy, alkyle en C1-Cs, alkyle en C1-C;s substitué par cyano
ou alcoxy en Cq-Cs, alcoxy en C1-Cs, ou encore un hétérocycle & 3-6 chainons, saturé ou insaturé,
comportant O, N ou S comme hétéro-atomes ;

R et Rz, avec 'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ;

Rs est un hydrogéne ou un radical cyano, alkyle en Ci-Cs, phénylé, phényle substitué par
halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC, ou encore un hétérocycle W ;

Ry est un hydrogéne ou un radical alkyle en C1-Cs, CONHz, CONH-CONH-(alkyle en Ci-Cs),
alcanoyle en C1-Cs, alcanoyle en C1-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en C1-Cs, alcénoyle en Cs-
Cs ou alcénoyle en Cs-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en Ci-Cs ;

Rs et R, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ou un noyau carbocyclique
w';

W' est un résidu carbocyclique ayant 3 & 7 atomes de carbone dans le noyau ;
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carbon atons; R5 is hydrogen or nethyl; R6 is hydrogen or al kyl; and n

is O or 1; with the exception of gphes@aR@®INds: Muwlwu"m”", :
7- cyanobenzo- 1, 2, 3-t hi adi azol e; 4-chl oro-7-cyanobenzo-1, 2 '
4, 6-di br ono- 7- cyanobenzo-1, 2, 3-thiadi azol e;

benzo-1, 2, 3- th@ﬂurawdtoeéniog&rmymﬂbvlml d;

benzo- 1. 2, 3- t'ﬂn%ﬁﬁvra‘wdweéﬂ?ﬂeaﬁmiwmeat@&ﬁ@t hyl ester;

6- chl or o- 7- cymYMbRA 15, 2, 3- t hi adi azol e;

6- chl orobeﬁi@xqep@"gﬁ%??f“aﬁﬁéﬁi%“laﬁﬁ carboxylic acid. 6. A conpound of fornula
| [erfr] \AHé"iV@PT'P""ZX"r"’s"'*HW@ hal ogen, hydroxy, nethyl, nmethoxy, HOOC or

C, Y is 1o _IB" g "a 8 JH SO[err]M nitro, hydr oxy or 121
e @m no; Z"ri" ‘ﬁég . ] ?ﬁI’N(R[err]or Uerr] N(=C)n(R3)R4; Mis
thhe mol ar e ai ? b%nzrﬁg?ﬁ %Lle_ eart ng Ld ne earth nmetal ion that
as bggn T idR -Jy JL‘b%nz%q " Frmbdifbb 1Y Dase ¢ conpound;

acide 6-chloro-benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique.

7. Composés de formule I’ selon la revendication 5, dans lesquels Z = COA et R a une signification autre
qu'hydrogéne et alkyle non substitué.

15

8. Composés de formule I selon la revendication 5, appartenant au groupe suivant :
7-n-pentoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(4-méthoxy-benzyloxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;

O 7-(cycloheximino-oxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
= 20 7-(3-hydroxy-n-propoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
1,2,5,6-di-O-isopropylidéne-3-(7-benzo-1,2,3-thiadiazol)D-glucofurannose ;
7-fulfuryloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(1,2,4-triazole-1-yl)-méthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(2-pyridyiméthoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;

25 7-triméthylsilyl-méthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7[2-(triméthylsilyl)-éthoxycarbonyll-benzo-1,2,3-thiadiazols ;
7-diméthylphosphono-éthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-cyclohexyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(1-phénéthyloxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;

30 7-(3-méthoxybenzyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(éthylthio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazols ;
7-(n-propytithio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(benzylthio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-carbamoyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;

85 7-N-phénylcarbamoyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
N-(7-benzo-1,2,3-thiadiazolyle)-glycine ;
7-(N-diallylcarbamoyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;

- Q 8-fluoro-7-méthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
Sl B-fluoro-7-carboxy-benzo-1,2,3-thiadiazole ;

40 5-fluoro-7-benzyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
§-fluoro-7-carboxy-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
5-fluoro-7-éthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole.

9. Composés de formule I' selon la revendication 6, appartenant au groupe suivant :

45 7-éthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-n-propoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-iso-propoxycarbonyli-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-n-butoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-sec-butoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;

50 7-tert-butoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-cyclopropylméthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(2"-phénéthoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-benzyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-allyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;

55 7-propyn-2-yloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
2-(7-bsnzo-1,2,3-thiadiazolyloxy-imino)-2-cyano-N-(éthylaminocarbonyl)-acétamide ;
Sel de Na de l'acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ;

Sel de K de l'acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ;
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Uis oxygen or sulfur; Ul is oxygen or -N(R5)-; R is hydrogen,

[err]al kyl that is substituted bygpglaeggiagfyano, nitro, hydro*hmﬂ WM]\’" Hﬂ””",

by U[err]alkyl, (T)-COOH or (T)-COOC[ err]al kyl, [err] alkenyl,

hal o- substituted [err]al kenyl, C3-C6al kynyl, hal o-substituted C3 CGaI kynyl

(T) [ err] cycsabaé kigthylaramoniumgded\agidesisnzct, 23 thkdiguolet7ierbbaliduewi ng: [err] Wis a 5-

t 0 7- nenber 2('-phétdinoayoadbonyl)-benre-d Rdithiddidolnet er o- cycl e having from1l to 3

het er o at on&(1f-naphthyiméhayycadhonyl);bentod | 2@-t8adidaele : i s unsubstituted or is

subst i t ut ed7-wpttylhi nylkbenqot .25t iadiazplot . cyano, [err]alkyl or by a

[ err] af koxyZ-€8y 3@2‘5@?}} hiedinzpler no rad| cal , or |s a nmonosac- charide
@ T T@"%FY Q?EP@

ra | : Scthigdiazole ¢ -; Rerr] is

LT otk € [Ei%g? e rq?m%%gﬁm? égig‘?p gﬂg@%ﬁa%@v‘y‘%@réwﬁ-z-@%@fh—
Lerr]apkyl il %F nﬁoféﬁ%@hfa@% ASTeA SR bi oSt

haloge

l|
substi t ut ed _ f ynyl substituted by
[err]al kyl - ioel‘li _:255‘ ol qrcgrt Eg{, ‘%é(, Shpiry"%l oal kyl substituted by

[err]al kyl - zo({a:{tﬁasa.izo@b%&x fdiatdne UDST i t Ut ed
15 1-(Benzo-1,2 3-th|ad|azole-7-carbonyl)-2-(cyclohexylldéne)-hydra2|ne,
2-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-1-(2'-sec-butyl)-hydrazine;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclopentyl)-hydrazine ;
_ 1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclohexyl)-hydrazine ;
O 1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cycloheptyl)-hydrazine ;
20 1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-1,2-diacétyl-hydrazine ;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-phényl-hydrazine ;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-pyridine-2'-yl-hydrazine.

10. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise des composés de formule I' selon ia
25 revendication 5.

11. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise des composés de formule I' selon la
revendication 6.

s0 12. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise des composés de formule I' selon la
revendication 7.

13. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise comme matiére active I'acide 1,2,3-
benzothiadiazole-7-carboxylique ou un de ses sels avec un composé basique.
35
14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce qu'on utilise comme sels des sels obtenus avec
des amines primaires, secondaires ou tertiaires ou des composés de metaux alcalins ou alcalino-

_ O terreux.

40 15. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise comme matidre active le 7-
méthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole.

16. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise comme matidre active le 7-
benzyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole.

17. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise comme matidre active le 7-cyano-
benzo-1,2,3-thiadiazole.

18. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise comme matidres actives des
50 composés 7-(aicoxy en C»-Cs )-carbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole.

19. Produit destiné & immuniser les végétaux contre une infestation par des micro-organismes phytopatho-

génes, contenant comme matiére active au moins un composé de formule | selon la revendication 1 ou

2 & I'exception des composés 7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole, 4-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazo-

55 le, 6-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole, 4,6-dibromo-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole et 7-
méthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole.

20. Produit destiné 2 limmunisation des végétaux contre une infestation par des micro-organismes
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- 122 - in the phenyl noiety by hal ogen, hydroxy, nethyl, q&n | .
ot oo B Aol R L T e, ") TR
substit- uted by cyano or by [err]al koxy, [err]al koxy, or mos
6- menbered saturated or unsaturated heterocycl e contain- |ng 0 N or S as
hetero at onﬁ’hyﬁmﬂneﬁtrﬂ?ﬂmﬂt oapumeh eetid Bétive law raginsnant comphiséctie fidmeyle dtr eiohdaded
are a heterd@? ieatigy5. R3 | s hydrogen, cyano, [err]al kyl, phenyl, phenyl
substituted halo 8 h droxy nethyl met hoxy, HOOC or by NDOC or a
het er oc cﬂe %/&l t'°:[ &p% [vegétayx °°’GE\H"F2 infegtptiop @@\lnﬁ%mw’rwismes
37q aI ano F{B BCtG, an MG R CAMPBRE fles formide K oselpn la
i alkeno
ggEQS a heteroc cIe

C5a|kenoy| substit- uted by hal ogen or by [err]al koxy;
rand R4 t 0 i ch th Le bonded
Wor a ca? i? Shorfl e elo @E{} ;?Ctéw%;eé’ocqué'l |c<?at195c1‘3°ﬁ'5'fa "Pﬁ’;{%? ﬁ'@""? P moigs ¢
ring cggbon atons gen or nethyl; R6 is hydrogen or [err]alkyl

and is O t4g0 : .
2 Cyanobens ﬁ:&%ﬁhﬂ%ﬁf&%ﬁéﬁ Gl 6, IR comm e s 3 iy i
4, 6-di br ono- 7- cyanobenzo- 1, 2, 3-t hi adi azol e;

benZO- | , 2243-Frduuif élchzie |r@er¥ﬁc€ﬁbh RO Xa4tabBrisd Gh @ qu'il contient comme matidre active au moins 'un

15 des composés acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ou 7-méthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadia-
zole.
25. Produit selon la revendication 19, caractérisé en ce qu'il contient comme matidre active de I'acide
O 1,2,3-benzothiadiazole-7-carboxylique ou un de ses sels avec un composé basique.
© 20

26. Produit selon la revendication 25, caractérisé en ce qu'on utilise comme sels des sels avec des amines
primaires, secondaires ou tertiaires ou avec des composés de métaux alcalins ou alcalino-terreux.

27. Procédé de préparation de composés de formule I'
25

7 \ / i
30 k_ \
AN (x)
dans laquelie :
36 X est un hydrog&ne ou un radical halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOG ;

Y est un hydrogéne ou un radical halogéno, SOsH, SOsM, nitro, hydroxy ou amino ;
. Z ost le radical cyano ou COA ;
O A est UR, N(R1)Rz ou U'N(=C),(Re)Rs ;
- M est I'équivalent molaire d'un ion d'un métal alcalin ou alcalino-terreux, formé & partir d'une base
40 ou d'un composé basique correspondants ;
U est I'oxygéne ou le soufre ;
U est I'oxygéne ou -N(Rs)- ;
R est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, un radical alkyle en Ci-Cz substitué par
halogéno, cyano, nitro, hydroxy ou U-(alkyle en Ci-Cs), (T)}-COOH ou (T)- COO(alkyle en C1-C4),
45 alcényle en Cs-Gs, alcényle en C3-Cs 2 substituant halogéne, alcynyle en Cs-Cs, alcynyle en C3-Cs &
substituant halog&ne, (T),-cyclo(alkyle en Cs-Cs), ou encore un groupe de la série :

-7 *}

® o*uxb _' (I)n-xe?hti (T> -Si(cﬁ-CG-ﬂ le)z,
- g AYteae g . v .
55 (T)—3—(Cy~Cu-a2kyl), (7)—2(0R¢)2 ou (=¥ ;

ORy
X2, X* ot X°, chacun indépendamment I'un de l'autre, représentent un hydrogéne, un halogéne ou
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benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e- 7-car boxyl i c acid met hyl ester;
ot oy materia 2 S el LT
6- chl or obenzo-1, 2, 3- t hi adi azol e- 7- carboxylic acid. 7. A conrpoen a
| according to claim5 wherein Z = COA and R has a meani ng ot her than
hydrogen andadiggspdeony. tcu%'@dH%ﬂ’kaOOC (allgle 90,4?1&9)1%%@&\!'91‘9“ CoGrmalopy en Gc@or di ng
to claim Etwlpséﬂm(a@% rfb@p) aypotiisaih B plomes, & balagbrey pheariclion dgs atomenida fiyas; ot e;

7- (4- met h(ﬂqﬁ le%hh p— alepeyenCit ayan iypavdi 5 3t9nes d'halogéne ou un radical

7- (cycl ohd® n‘i" % IPJ‘ WK BonFYIOy peufamoyigry, i &t X° sont simultanément des

n h

7-(3- "’hydr ﬁo 1 t hi ad| azol e;
43 et
%em .c;%g. ‘%gc fgtﬁ?/ ror?% fuf'eg t hi adi azol e;
lgéﬂ fhggﬂéhb h@ﬂ&@mﬂﬁxy ou nitro ;

.av ) Dgl ucgwggp

7 (2 15’)’“ dyI W‘»‘é 9%){&&5 99\4
I et hyihsatuts bRt 6@b Bé lﬂ:ﬁtﬂ@ rlnalggéﬁo €van0 ou alkyle en G;-Cz ou

(tri rw o rsa. avl(AIcoﬁi X0, BB - AR o oZ c?zr-.mtnb RS @n résidu de

7.1 §t S, 3 5-7 chainons, saturé ou
;

7-[ 2-

7- di met hylmdnosabdhaiie- et hoxycar bonyl benzo 1,2,3-thia- di azol e;

7-cy

7- (1

cl ohexy| vxgprsasrtsiey tHamosontants SHE mca@mﬁz ed:utcn-is)- -CH2CH2CHa- ou -CHzCH0- ;
2phenet hR{ est s aydosydiyd Ju- incadical dlids & CIACsdn eadivdl @alkyle en C1-Cs interrompu par un
atome d'oxygéne ou de soufre ; alkyle en C,-Cs substitué par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en
C1-G2)-00C ; alkyle en Gy-Cs interrompu par un atome d'oxygéne ou un atome de soufrs et substitué
_ par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en Ci-C2)-00C ; alcényle en Ci-Cs ; alcényle en C3-Cs
O substitué par (alkyle en C;1-C3)-00C ; alcynyle en C3-Cs ; alcynyle en C3-Cs substitué par (alkyle en
“ 20 C1-C3)-00C ; (Th-cyclofalkyle en Cs-Cg) ; (T-cyclo(alkyle en C3-Cs) substitué par alkyle en Ci-Cs)-
00C ; (T)n-phényle ou (T),-phényle substitué dans la partie phényle par halogéno, hydroxy, méthyle,
méthoxy, CFs, cyano, HOOC ou MOOC ;
Rz est un hydrogdne ou un radical hydroxy, alkyle en C1-Cs, alkyle en C1-Cs substitué par cyano
ou alcoxy en Ci-Cs, alcoxy en Ci-Cs, ou encore un hétérocycle & 3-8 chaions saturé ou insaturé
25 comportant O, N ou S comme hétéro-atomes ;
R et Rz, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ;
Rs est un hydrogéne ou un radical cyano, alkyle en C;-Cs, phényle, phényle substitué par
halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC, ou encore un hétérocycle W ;
R: est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, CONH2, CONH-CONH-(alkyle en C{-Cs),
80 alcanoyle en C1-Cs, alcanoyle en C1-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en Cy-Cs, alcénoyle en Cs-
Cs ou alcénoyle en Cz-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en C1-Cs ;
Rs et Ry, avec l'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ou un noyau carbocyclique
W :
. W' est un résidu carbocyclique ayant 3 4 7 atomes de carbone dans le noyau ;
35 Rs est un hydrogéne ou le radical méthyle ;
Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en C1-Cs ; et
_ nvaut zéroou 1 ;
O A I'exception des composés suivants :
b 7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
40 4-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
4,6-dibromo-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ;
ester méthylique de I'acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ;
6-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
45 acide 6-chloro-benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique,
caractérisé en ce que :
1. on prépare des composés de formule la

?DUR
N Y

f;?\/!\}’ (1a)

dans faquslle R, X, Y et U ont les significations données pour la formule I, en faisant réagir :
1.1. des composés de formule N

§0

55
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7- (3-nmet hoxybenzyl)-benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e; , LAREL
T (gt ot o) bensor 1.2, Emomdra e (T
7- (n-propyl t hi ocarbonyl ) -benzo- 1, 2, 3-t hi adi azol €; * € L M s =
7- (benzylthiocarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole;
7- carbanDbeenzo 1, 2, 3-thi adi aggl

7- phenylcarbannylbenzo 1,2, 34t hi dlazole;

N-(7-benzo-1, 2, 3- thladlazoyl)fghyc ,

7- (N—dlallylcarbannyl) benz¥=H#, 2‘3 |ad|azole . (I1)

| udro- 7- nethoxycarbonylb?ﬁiq I\ " 3-t hi adi azol e;
: | uor o- 7- car boxybenzo- 1, 2, 3- thladlazole

|uoro-7-ben é lYeﬁé”‘[ be QiminableS Jr%ké?ﬂ:'le%qaﬁgéne, un groupe O-acyle comme
PEh el

5 fluoro-7-car anhydrid syméénque de l'acide Ib, ou ?nc re le
nzo- 1, 2 . 9. conpound

1 azo ormul a
7- et hoxycar bonyl benzo- 1, 2, thladlazole - 124 -
7-n-propoxycarhmny|mgnzo-l,2,3-thiadiazole;
7-1 sopropoxycar bonyl benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e;
7-n- bud oXycar boraybroméspoceld'un, e3ess ldu asdetift BOH,@u bien
7- sec- but oxycar lbprepl présencs- @'pi, Basb horgertiqee: cdveg ou sans 4-dialkylaminopyridine servant de
7-tert - but oxycarcaielssut dans desisolrargs indrieacu dieol e,
cl opr opyl netcheryrésersardsl basps: einéraes,3en avaitianh desscchaque cas dans lintervalle de

@' - phenet hox YR dp - 148 /(80 1C ot g préfdrenae dord)) 2100°C ; et

en®y| oxycar bdiigs eEwess de ormulq i adi azol e

COG‘i
S

/\
. =\ . (Ib)
/\¢\/

avec des composés de formule lli en excés ou dans un solvant inerte, en présence d'un acide tel
30 que 'acide sulfurique, I'acide chiorhydrique, I'acide p-tolu&nesulfonique ou le complexe trifluorure
de borediéthyléther, ou encore de dicyclohexylcarbodiimide, & des températures de -10°* 2
180° C et de préférence de 0° 4 140°C ; ot
2. on préparé des composés de formule Ic

35
R r

. . o G,
0 S

40 Nt 1 > . (Ic)
SN NS ,. ,

¥

dans laquelle les symboles Ri, Rz, X et Y ont les sugmﬂcatlons données pour Ia formule |, en faisant
45 réagir :
2.1. des composés de formule Il avec des composés de formule IV

» -’*"/\zz (IV)

A2

a) en présence d'un excés de réactif HN(R;)Rz ou bien

55 b) en présence d'une base organiqus, avec ou sans 4-dialkylaminopyridine servant de
catalyseur dans des solvants inertes, ou bien
c) en présence de bases minérales, en fravaillant dans chaque cas dans lintervalle de
températures de -10° 2 160° C et de préférence de 0° 2 100°C ; et
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7-al | yl oxycar bonyl benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e; - .
[-propyn 2 cyterbony benzo- 1 Gaigegerol e
2- (7-benzo-1, 2, 3-t hi adi azoyl oxy-i m no)-2-cyano-N-( ethyl - . 77 ¢ "op Ty gy Wi
am nocar bonyl ) - acet am de; sodi um salt of

benzo- 1, 2, 33tdnippiprmzes eonibosaldb(mwléld aci d; potassiumsalt of

benzo- 1, 2, 3-t hi adi azol e-7-carboxylic acid; triethylanmonium salt of
benzo-1, 2, 3-thi adi azol e-7- cggboxylic acid;

7-(1 - phenethoxycarbonyl) benzo-¢l, 2, 3- thladlazole

1's naphthylnethoxycarbony1¥db zo-1, 2, 3-t hi adi azol e;

t hyl t hi ocar bonyl ) - be¥Zb- I‘ thladlazole (1d)

et hyl t hi ocar bonyl ) - ben?6\1 2n&-t hi adi azol e;

7- (benzylthlocarbonyl) benzo-1, 2, 3 t hi adi azole; 7-]

(3d'[ ?K@ng imges gg:R'C%l?e F%g |s¥|“3 rE)REhR% %)&hga% aﬁ I%Obl n ont les significations

di azol - 2- ylana gecar boxylic acid nethyl ester;

3-[ (N-benzo-1, 2 3- thladlazol 7 ylcarbonyl) 1, 3,4-thia-

di azol - 2- ylan1no] 2- et hyl propgnecar boxylic aC|d met hyl ester;

1- (bggzo-1, 2, 3-t hi adi azol e-7- %ar onyl)-2-(a-net hyl propyl - idene)-hydrazi ne;
1- (benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e- 7/0@ jbgl)-Z-(cyclobutyl- i dene) - hydr azi ne;

| - (benzo-1, 2, 3- thladlazola—i carb I)-2-(cyc|opentyI}Ii?ene)-hydrazine;
e

O /\f\

dans laquelle Z' est le groupe COOH, COCI, COOAIK! ou un résidu acyloxycarbonyle, comme par

exemple
‘ -
25 (!‘,00. s
N X4
X% 1 N
Y NN
a0
benzoyloxycarbonyle ou acétyloxycarbonyle, Alk! représentant un radical alkyle en Ci-Cs, en
présence d'une base, avec des dérivés de I'hydrazine de formules V ou VI
Rs Rs s R3
% Nl (V) ou st-xmc] (vVI)
R R

dans un solvant inerte 3 des températures de -10° & 180°C et de préiérence de 0° 4 100°C ;
40 ou
3.2. on fait réagir par étapes des composés de formule ls, d'abord avec I'hydrazinse, puis on fait
réagir les dérivés obtenus de I'hydrazine
3.2.1. avec l'agent d'alkylation Rs-L ou Rs-L, oli L est un groupe éliminable, dans un solvant
inerte, & des températures de 0° a 160° C et de préférence de 20° & 120°C ; ou bien
45 3.2.2. avec un aldéhyde ou une cétone de formule Ra(Rs)C=0, ol Rs et Ry ont les
significations données pour la formule |, avec ou sans addition d'un acide minéral ou
organique, & des températures de -10° & 150° C et de préférence de 20° & 100°C, puis, si
on le souhaite,
3.2.3. avec un agent d'alkylation L-Rs, ol L est un groupe éliminable, en présence d'une base
50 forte, dans un solvant inerte, & des températures de -80° 3 120° et de préférence de -40° &
80° C ; ou encore, si on le souhaite
3.24.
a) on hydrogéne les dérivés hydrazones préparés en 3.2.1. 2 'aide d'hydrogéne sous une
pression de 1 & 30.10° Pa, en présence d'un catalyseur en mélange avec du charbon
65 activé, dans un solvant inerte, & des températures de 0° & 100°C, ou bien
b) on traite les dérivés hydrazones préparés en 3.2.1. avec un hydrure métallique complexe
tel que le cyanoborohydrure de Na, dans un solvant inerte, 3 des températures de -10° &
80° ot de préférence de 0° 4 50°C ; et
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- 125 - 1-(benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e-7-carbonyl ) -2-(cycl ohe i

| dene) - hydr azi ne; 2 (benzo 1, 2, gptguddiasmil e- 7- car bonyl )XHII["“ l‘ul""fulwnm ’-

hydr azi ne; |-(benzo-1, 2, 3- t hi adi azol e- 7- car bonyl ) - 2- (cycl opent®yl ¥ :

hydrazi ne; 1-(benzo-1, 2, 3-thi adi azol e-7-carbonyl ) -2-(cycl ohexyl) -

hydr azi ne; 14.(cherépare ﬂ?ﬂqoapodés dalfownulsl IE- 7- car bonyl ) - 2- (cycl ohept yl ) -

hydr azi ne; 1-(benzo-1, 2, 3-thi adi azol e-7-carbonyl)-1, 2-di acetyl - hydrazi ne;

1-(benzo-1,2,3-thiadiazole-%ﬁcarbonyl) 2- phenyl hydr azi ne;

1- (benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e cagbonyl) 2-pyridin-2'-yl- hydrazine. 10. A
ocess according to cl ai m2Y, rein a conpound of fornula |I' as defined

{::rﬂ aim5 is used. 11. *rmroéesa:according to claim2, (xprein a conpound

formula |' as definedyf ™ € 6 is used. 12. A process according to

claim 2, mhereln a conpound of formula I' ~as defined in claim7 is used.
13. A cﬁr OC€S§ llg IJQ% lth I&l )@bth' t I ?é’tﬁnn%és ?our la fﬂrmule en traitant des
benzot hi adi a g ﬁmﬂﬁ thereof wth a basic conpound
posés d [ plr 18 ]
is used as active |ngre
foREs
b3
15 7 \ /
i 1 (1)
/\/y/
O 20 avec un agent de déshydratation, dans un solvant inerte ou sans solvant, & des températures de

-10°* 4 250°C, auquel cas on utilise comme agent de déshydratation :
a) de I'anhydride trifluoracétique en présence d'une base comme par exemple la pyridine, dans
un solvant inerte tel par exemple que le tétrahydrofuranne ou le dioxanne, 4 des températures ds
-10° 2 40° G ; ou bien
2 b) de l'isocyanate de chlorosuifonyle dans un solvant inerte, comme par exemple le tétrahydrofu-
ranne, 2 des températures de 0° 2 65° C, opération suivie d'un traitement au diméthylformamide

c) du pentoxyde de phosphore, avec ou sans solvant inerte comme par exemple le 1,2-
dichlorométhane, le xyléne ou le chlorobenzéne, éventusliement dans une bombe tubulaire sous
30 pression élevée, 3 une température de 50° & 250°C ;
5.1. on prépare des composés de formule IL;

' 4 \ 7/
| x4 > (L)
O {\/\ |
40
dans laquelle Rs, Ri, X ot Y ont les significations données pour la formule |, en faisant réagir des
dérivés oximes de formule
HO-N=C(R3)Rs
45
avec des dérivés d'acide activés de formule
GOAKS
50 .
SN
X4 >
Y NN
55

oll AKS désigne un halogéne, un radical O-acyle comme par exemple le résidu O-acyle de ['acide
libre ayant la formule ci-dessus, le radical acétoxy ou benzoyloxy, ou encore 1-imidazolyle, dans un
solvant inerte et une base, & une température de -20° & 120° et de préférence de 0° 4 50°C, ou
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-
14. A process according to claim 13, wherein the salt used is on
primary, secondary or tertiary gppBaes e al kali netal orr““ ﬁnmm‘i“\“\
metal conpound. 15. A process according to claim2, whereinls
car bonyl benzo-1, 2, 3-thi adi azol e i s used as active ingredient. - 126 -
16. A pr ocessralacide ibran(r bpenciréseme e digyaloheiylcarBodiimide yéns les mémes conditions ;
oxycar bony |Sifeervriépprexies conosigidafasindle Il used as active ingredient. 17. A
process according to claim2, wherein 7-cyanobenzo- 1,2, 3-thiadiazole is
used as active ingredient.codBexrArprocess according to cI aim2, wherein a
mpbund of 7- C2- C4al koxycg rbg)nyl benzo-1, 2, 3-thi adi azole is used as active
redient. 19. A corrpos-lt r the im"runi sation ofqg_l.a%nts agai nst attack
“phyt opat hogeni ¢ m cw% ni , conprising as acti ngredi ent at | east
one conpound of formul¥ |- ned in claiml1 or claim2 with the exception
of the conpounds 7-cyanobenzo-1, 2, 3-thi adi azol e; 4-chloro-7-
cyandbenzo d;fh eﬁéﬂga.%a&%ew ,ﬁwé;mla,@eanznsca/omp%a&qa iohméle 3 e iR Qb €
4,6-dibro 3 hiadi azol e
7- met hoxycar bonyl benzo- 1, 2, 3-t hi adi azol e. 20.. A conposition for the
I mmuni sation of plants against attack by phyt opat hogeni ¢ m croor gani sns,
conpgi si ng as ?°°"‘C(R3)R'-
AN A

= }: - (11y)
C) Y NN\ .
4
—~ 20
a) avec un silane, par exemple le friéthylsilane, en présence d'un acide tel que l'acide
trifluoracétique, & une température de 0° & 80° C, ou bien
b) avec du cyanoborohydrure de sodium en présence d'un acide organique tel que l'acide

acétique, & une température de 0* a 80°C, ou bien
25 ¢) par voie catalytique, par exemple avec Pt/H..

28. Procédé de préparation de composés ds formule Ik

30 z“"'

7 \ A
X' >~ (Ik)
N v .

qui consiste & diazoter un composé de formule XI'

b

o _ z RS
\/

- x’ \3:

en milieu acide, avec un composé nitrite, & une température de -40° 2 30°C, et 2 le traiter, dans le
méme réacteur ou dans un autre réacteur, avec un réducteur & une température de -40° & 80° et de
préférence de -30° & 30°C, le réducteur étant ajouté avant ou aprés le composé nitrite ou en méme
50 temps que ce dernier, les substituants des composés ayant les significations suivantes :
X' est un hydrogéne, un halogéne ou le radical méthyle, méthoxy ou COOH ;
E® est un groupe facilement éliminable comme par exemple un hydrogéne ou un radical alkyle en
C1-Cis, par exemple méthyle, éthyle, isopropyle ou n-dodécyls, ou benzyle ou encore acyle, par
exemple acétyle, ou un résidu acide sulfonique (-SOz:H) ou cyano, ou encore, comme élément d'un
55 pont disulfure, un deuxidme résidu

146



active ingredient at |east one conmpound of formula |I' defi rﬁm,m Il ' . -
21. A conposition for the i muni grigi3ie 592 Bl ant s agai nst at m mmm’“m
phyt opat hogeni ¢ ni croorgani sms, conprising as active ingredient® at | 8ast *
one conpound of forrmula |I' defined in claim®6. 22. A conposition according
to claim19, conprising as active ingredient at |east one conpound of
formula |' defined in claim7. 23. @ conposition according to claim19,
conpri sing as - 127 - active inghgdient at |east one conmpound accordi ng
to either claim8 or claim9. Z& #A degposition agcording to claim19,
mpr Psi ng as active ingredi ercht gzt\l,e&g% one of the conpounds: benzo-

, 3-t hi adi azol e- 7- car boxyl i ¢"*4ci d” and"%- net hoxycar b-

| benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e. 25. A conposition according to claim 19,
conpri si ng aspagtl | ' . 1,2, 3-benzot hi adi azol e-7- carboxylic acid
or a ,salt t%ﬁ%gli%&:ﬂ%?g ﬁgi%:(@wpound: 26. A conposition according to
cl ai m 25, whay githeduialett MolairdiaGilioh aruf Hdtalhidalin S Aalin¥RSnbux, 36D PaYa'sHb base
tertiary agh@6n &mpass skl bt al kaline earth netal com pound. 27. A
process for tyes Rixpgens al le@sur@t a conpound of

U est l'oxygéne ou -N{Rs)- ;

15 R est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, un radical alkyle en C1-Cs substitué par
halogéno, cyano, nitro, hydroxy ou U-(alkkyle en C1-Cs), (T)-COOH ou (T)-COO(alkyle en C1-Cs),
alcényle en C3-Cs, alcényle en C3-C¢ 4 substituant halogéne, alcynyle en C3-Cs, alcynyle en C3-Cs &
substituant halog&ne, (T),-cyclo(alkyle en Ca-Cz), ou encore un groupe de la série :

O .

/-'k/( oy Neehe ey et e AT
(T)n-.\ % , (3 n-'.\t?nu. (T)a §3(Cy-Cy-Alkyl)s,
'?g\(b .
25 X
0 0 .
(T)—5—(C3-Cu-A2ky1), (D—2(02s)2 3 ou (D77 3
ORs .
30

X®, XP ot X, chacun indépendamment l'un de l'autre, représentent un hydrogéne, un halogéne ou
un radical hydroxy, cyano, HOOC, MOOC, (alkyle en C:-C3)-00C, alkyle en C1-Cs, alcoxy en C-Cq,
halogéno-(alkyle en C;-Cz) ayant jusqu'a 5 atomes d'halogéne, en particulier des atomes de fluor ; ou
bien X* est un radical halogéno~(alcoxy en Ci-Cz) ayant jusqu'a 5 atomes d'halogéne ou un radical

35 nitro, diméthylamino, phényle, phényloxy, benzyloxy, sulfamoyle, et XP et X° sont simultanément des
atomes d' hydrogéne ; ou bien

X® est le radical phényle, phényloxy ou benzyloxy, et

Q X est un halogéne ou le radical méthyle et X° est un hydrogéne ; ou bien
Perert X2, X0 ot X© forment ensemble 4 ou 5 atomes de fluor ;
40 Napht est un résidu naphtyle non substitué, ou substitué par halogéno, méthyle, méthoxy ou nitro ;

W est un hétérocycle ayant 1 4 3 hétéroatomes du groupe O, N et S, 4 5-7 chaions, saturé ou
insaturé, non substiiué ou encore substitué par halogéno, trifluorométhyle, cyano ou alkyle en Ci-Cz ou
par un radical {alcoxy en Ci-Cz)-carbonyle-(alkyléne en Cz-C:)-imino, ou encore un résidu de
monosaccharide ;

45 T représente los chatons pontants -CHz-, ~CH2CHz-, -CH{CHs)~, -CH2CH2CHz- ou -CH2CH20- ;

Ry est un hydrogé&ne ou un radical alkyle en Ci-Cs, un radical alkyle en Ci-Cs interrompu par un
atome d’oxygéne ou de soufre ; alkyle en Ci-Cs substitué par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en
C1-C2)-00C ; alkyle en Ci-Cs interrompu par un atome d'oxygéne ou un atome de soufre et substitué
par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en C;-Cz)-O0C ; alcényle en C3-Cs ; alcényle en Cs3-Cs

50 substitué par (alkyle en C1-G3)-00C ; alcynyle en Cs-Cs ; alcynyls en C3-Cs substitué par (alkyle en
C1-C3)-00G ; (T),cyclo (alkyle en Ca-Cs) ; (T)-cyclofalkyle en Ca-Cs) substitué par alkyle en Cy-Cs)-
00C ; (Tn-phényle ou (T),-phényle substitué dans la partie phényle par halogéno, hydroxy, méthyle,
méthoxy, CFs, cyano, HOOC ou MOOC ;

Rz est un hydrogéne ou un radical hydroxy, alkyle en C1-Cs, alkyle en C¢-Cs substitué par cyano

55 ou alcoxy en G;-Cs, alcoxy en C1-Cs, ou encore un hétérocycle 2 3-8 chafons, saturé ou insaturé,
comportant O, N ou S comme hétéro-atomes ;

R et Rz, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ;

Rs est un hydrogéne ou un radical cyano, alkyle en C;-Cs, phényle, phényle substitué par
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formula I' [err] wherein: X is hydrogen, hal ogen, hydroxy, o
HOOC or MOOC; Y is hydrogen, hagpgatasfdBerr]H SJerr]M “lmumur"nﬁtmnm
amno; Zis cyano or COA; Ais UR N(Rerr])R2 or U[err]N(-'C)n([érr]" Mis*
the nol ar equival ent of an alkali nmetal or alkaline earth nmetal ion that
has been Hayegépel hidromn métewda: métbpry nidPQR)oMARC,.ou oheers un héWrepxsie: U i s oxygen or
sul fur; U efs]est un bydjgdee o un Kgdichlealieyle) an CCd. LONFelr GORiCON{alkylg| gpy/G1-Ca).
[er r] al ky?'caE"PVa!ﬁ on G @ﬁub's‘&‘"P!'%lP'éG"cG substm@war h é'PPa‘P‘tﬁféW °'b9'a¢f®a'°§?P¥'? & Chydr oxy
or %/ U- [ & Y 2igépgyte enCpyCs a"g m '%/ Ceal kenE hal o-
.tutcﬁlq *Eem?é Alome awe'cﬁa? w?ﬁvromm 1 hesiprye %f’w poyaL ey sfige

| oal k rou fro follow ng: [err] each of

ﬁ?r] X[ erf P40 € §?’Fi°y°' dg g aﬁcrngfsgf c?'?é'e B0 s hydr ogen,

t

hal ogen, hy VE%% %;4 ? onlcSit 1 5 al kyl-00C, [err]alkyf,
[ err],al koxy,, 'ﬁrzgrf: oa ?<y
2 l'exception des groupes amino primaires ou secondaires, des groupes UH- ou nitro, des radicaux Si-
{alkyle en C1-Cz)s ou des résidus contenant du phosphore.

29. Procédé de préparation de composés de formule
15

g:oo;c‘1

O I\
T '\j'\,‘/

qui consiste 2 diazoter un composé de formule
25

a
V2 Wallhe
1 |

30 3':2]"/ N7 \.’\'.'ﬁz

en milieu acide avec un composé nitrite, & une température de -20° 3 30°C et, dans le méme
réacteur, & le fraiter avec un réducteur & une température de -20° 4 80° et de préférence de -20° A
35 30°C, le réducteur étant ajouté avant ou aprés le composé nitrite ou en méme temps que ce dernier,
les substituants des composés ayant les significations suivantes :

_ R® est un hydrogéne ou un radical alkkyle en Ci-Cs, un radical alkyle en Ci-Cz substitué par
O halogéno, ou ; cyano, nitro, hydroxy ou U-(alkyle en Ci-Cs) ; (T)COOH ou (T)-COO(alkyle en Ci1-Cs),
e alcényle en C3-Cs, alcényle en Cs-Cs & substituant halogéne, alcynyle en C3-Cs, alcynyle en Ca-Cs 2

40 substituant halogéne, (T),-cyclo(alkyle en C3-Cg), ou encore un groupe de la série :

1) 7 *)

, (T) _~Napht (T) =$i(Ca=Cs=Alkyl)
n N\ n ¥ v n b3 ] . 3
‘rc\

(T)"‘ (Ca=Ci-Alkyl), (T)—g(ORs)z ;o ou (M=%
50 &R‘ . "

X2, XP et X°, chacun indépendamment I'un de I'autre, représentent un hydrog&ne, un halogéne ou
un radical hydroxy, cyano, HOOC, MOQOC, (alkyle en G1-C3)-00C, alkyle en Cy-Cs, alcoxy en Ci-Cs,
halogéno-(alkyle en C1-Cz) ayant jusqu'a 5 atomes d'halogéns, en’ particulier des atomes de fluor ; ou

55 bien X* est un radical halogéno-{alcoxy en Ci-Cz) ayant jusqu'a 5 atomes d'halogéne ou un radical
nitro, diméthylamino, phényle, phényloxy, benzyloxy, sulfamoyle, et X* et X° sont simultanément des
atomes d'hydrogéne ; ou bien

X® est le radical phényle, phényloxy ou benzyloxy, et
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having up to 5 hal ogen atons, especially fluorine atons; 13“{ ,]CI ] : .
[err] hal oal koxy having up to 5 halgpoggié@Bs nitro, di met hy I! '(LI" IHH“I””"'
phenoxy, benzyl oxy, sulfanoyloxy and Xferr] and Xferr] are both Logen;s =
or X[err] is phenyl, phenoxy or benzyloxy and Xferr]b is halogen or nethyl
and Xc is hydrlﬂ"gﬁ;hqn hajogdrie @n le] radica] méthyie et estan hydigpgddecroudiee 4 or 5 fl uorine
atoms; napht h X%sX%et ¥ ormdnyénserile € ou 5 atbrags dedluernsubsti tuted or is substituted
by hal ogen, me'N?PW ost yresidiaaphiyle pap substituéou wylistituépad halagénoy méthyib amédnasaut nitroat ed
or unsat urated tﬁf@?@-‘é’ ee avanhl ﬁgléféf@t?ms o grgupecd. &Y o S@dihcainons, sdteé gr oup
ﬁ‘ arfd S tneare 1'?"& P4 engore quhsfitug rar Baiegsna. frifluaseméiyloneyarsurlkyle en Ci-Cz ou
t

o]

uor or‘retpﬁ F" (galcotqb Iep]%r(kg,-yarq?pylﬁgalkgér[eepq ]CA'IOKU'S(‘SW- ou e(r;oore ur(1:I résuc:u deT
I radi.c or -car|era|ca is
v o el Mgl H%& R
interr ypt ed ap%e = tlré E%l/lagéno ] lkﬂ en
gilyggﬁnorcy%n%) r&éﬁﬂ %iu %L téY o£ uun ou e ubstitué
Ch)s c Cs- -Cs
[err]al kyl - R N 2 S s gk %e;t
[err]al kyl - “" tcwamy‘fe’ane@c&ﬁ’ 1 '°r&'¢|o(aw?n?§9:'&a?a.b9uué rigarifisisesd

(T [ernd OOC (T),.-phényle ou (T)-phényle substitué dans la partie phényle par halogéno, hydroxy, méthyle,
méthoxy, CFz, cyano, HOOC ou MOOC ;
Rz est un hydrogéne ou .un radical hydroxy, alkyle en C;-Ca, alkyle en C1-Cs substitué par cyano
I ou aicoxy en C1-Cs, alcoxy en Ci-Cs, ou encore un hétérocycle & 3-6 chatnons, saturé ou insaturé,
O comportant O, N ou S comms hétéro-atomes ;
20 R: et Rz, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ;
R est un hydrogéne ou un radical cyano, alkyle en Ci-Cs, phényle, phényle substitué par
halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC, ou encore un hétérocycle W ;
Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en C;-Cs, CONH2, CONH-CONH-(alkyle en Ci-Ca),
alcanoyle en C1-Gs, alcanoyle en Ci-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en Ci-Cs, alcénoyle en Cs-
25 Cs ou alcénoyle en Ca-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en C-Cs ;
Rs et Ry, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ou un noyau carbocyclique
W
W' est un résidu carbocyclique ayant 3 & 7 atomes de carbone sur le noyau ;
Rs est un hydrogéne ou le radical méthyle ;
30 Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en C1-Cy ; et
n vaut zéro ou 1 ;
a l'exception des résudus comportant des groupes UH- ou nitro, ainsi que des résidus contenant du
silicium ou du phosphore, et
. EP est un groupe facilement éliminable comme par exemple I'hydrogéne ou un radical alkyle en
35 C1-C1s, par exemple méthyle, éthyle, isopropyle ou n-dodécyle, ou benzyle ou encore acyle, par
exemple acétyle, ou un résidu acide sulfonique (~-SO3H) ou cyano.

Q 30. Utilisation des composés de formule | selon la revendication 1 ou 2 pour l'immunisation des végétaux
b contre les maladies.

31. Utilisation des composés de formule I' selon la revendication 8 ou 9 pour I'immunisation des végétaux
contre les maladies.

32. Utilisation du 7-méthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole en tant que matidre active pour la préparation
45 d'un produit destiné & immuniser les végétaux contre une infestation par des micro-organismes
phytopathogénes.
Revendications pour I'Etat contractant suivant : ES
60 1. Procédé d'immunisation de végétaux contre une infestation par des micro-organismes phytopathoge-

nes, caractérisé en ce qu'on applique sur les végétaux et/ou sur leur environnement, comme matiére
active, un composé ayant la formule | ci-aprés :

&6
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[err]cycl oal kyl, [err]cycloal kyl substituted by [err]al kyl ;
(T)n-phenyl, or (T)n-phenyl subgpiggised2ied t he phenyl . noi em,mm]ﬂﬂgwmm :
hydr oxy, nethyl, CF[err] cyano, methoxy, HOOC or by MOCC,

hydroxy, [err]alkyl, [err]alkyl substit- uted by cyano or by [err]al koxy,
[err]al koxy, a 3- to 6- nenbered saturated or unsaturated heterocycle
containing O, Nor S as qnetero atons; Rlerr] and Rlerr] together with the

atomto which they are jJQ,F are a heterocycl e W R3 is hydrogen, cyano,
[err]al kyl, phenyl, tituted by hal ogen, hydr , methyl,

ngL hdxy, HOOC or by GS‘ ‘heterocycle W R4 is hydrdgen, [err]al kyl,
| H err], CONH CON Tr] Clerr]al kyl, Cerr]-(err]al kanoyl,
@r—{r]al kanoyl substituted by hal ogen or by [err]al koxy, C3-Cbal kenoyl, or
' C3- Chal keg%x stitut ed by halogen or by [err]al koxy; R3 and R4 together
a

Wi thyd he 9%&, oGS ol BN A Ao MeyRI RGN, SO 8 MoG&! bocycl ic
ring Wi W ¥ Sedn G “EJ ek rgﬁ?jd o, R‘ﬁ’m (i B0 b, i O
R is hydimﬁmm@rmormé ion F&@nl.ﬁém meralcarno-ie%m R 18 b & #n L
with the Wb@ﬂumorrggenﬁggpaun s: 7-cyanobenzo- th| adi azol e;

4- chl or o- 7- ¢y 3ol aadicat ¢yade dul-BOAI0820b&; OH ou SH, H pouvant aussi 8tre remplacé par

4, 6- ¢i br onyuitaléry moRRLNFIOésiduleationiqié MnEralZoalofjanique.

2. Procédé d'immunisation de végétaux contre une infestation par des micro-organismes phytopathogé-
. nes, caractérisé en ce qu'on applique sur les végétaux et/ou sur leur environnement, comme matiére
O active, un composé ayant la formuls | ci-aprés :
20 .

Z .
e \ 7/
X5 ] > . (1)
25 / N\ / N .
dans laquelle :
X est un hydrogéne, un halogéne ou un radical hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC ;
30 Y est un hydrogéne, un halogéne ou un radical SOsH, SOsM, nitro, hydroxy ou amino, M étant

I'équivalent molaire d'un ion d'un métal alcalin ou alcalino-terreux, formé 2 partir d'une base ou d'un
composé basique correspondants ; et - -
Z est le radical cyano ou -CO-A,
A est UR, N(R1)Rz ou U'N(=C),(Rs)R: ; '
85 M est ['équivalent molaire d'un ion d'un métal alcalin ou alcalino-terreux, formé 4 partir d'une base
ou d'un composé basique correspondants ;
U est I'oxygéne ou le soufre ;

O U' est I'oxygéne ou -N(Rs)- ;
R est un hydrogéne ou un radical alkyle en C1-Cg, un radical alkyle en Ci-Cs substitué par
40 halog&ne, cyano, nitro, hydroxy, U-(alkyle en C;-Cs) ou di-(alkyle en C»-Cs)-amino ou interrompu par le

groupe CO ; (T)-COOH ou (T)-COO(alkyle en Ci-C:), alcényle en C;-Cg, alcényle en Cs-Ce¢ 2
substituant halogéne, alcynyle en C3-Cs, alcynyle en Cs-Cs & substituant halogéne, (T),~cyclo(alkyle en
Cs-Csg), ou encore un groupe de la série :

45
(m, --’ */ » (I) -Naphr, | (7)_-5(C1-Ce~Alkyl)s,
--;SE
50
9 g - e
(I)—3—(C3~C-Alkyl), (D—?(0Re)2 -3  ou(D)g+
QORg
65

X2, X2 et X®, chacun indépendamment I'un de I'autre, représentent un hydrog2ne, un halogéne ou
un radical hydroxy, cyano, HOOC, MOOC, (alkyle en C1-C3)-O0C, alkyle en C1-C4, alcoxy en Ci-Cs,
halogéno-(alkyle en Ci-Cz) ayant jusqu'a 5 atomes d'halogéne, en particulier des atomes de fluor ; ou
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benzo-1, 2, 3-t hi adi azol e- 7- car boxyl i ¢ aci d;

benzo- 1, 2, 3-t hi adi azol e- 7- car boxygp 0 3¢ 612 BEt hyl este

6- chl or o- 7- cyanobenzo- 1, 2, 3-t hi adi azol €; ”I*"“cl mllLl I“J' ""J " l!ll

6- chl or obenzo-1, 2, 3-t hi adi azol e-7-carboxylic acid; iin which process 130
1. a conpouhieh X ost un rrdical haleggner(aidoxy en GhCa rayamt JuRGU'2YS alacies ' haiagane proumaicd! ngs
gi ven undern%ﬂmﬂhalamm-ll%lérryfeephénﬂmbgenmamalwoylg- q@etﬁnﬁmlmémotrM| a
Il in whi cheimesjdhydrogiae i/ rouE, for exanpl e hal ogen acyl

exarrpl e t he aXyPetie el phay ?o%'rv Y Ppbenrdoxk, 4t R pSt U %\?ﬁww 'aéadm' '%ﬁs'rm qth,

1-i i dazs| ”"'W' gpng of for la Il [err] a) in an excess of

¢ r eact ant "t° o Nol bt ¢, bas
(eectant N gmg@g%v E’a’ ﬁg %E%? éfﬂgﬁﬂwg kit oy m@iﬁe iR S 2 e
es du S nons. sa
pr esence Of i iHhrd, DY & ro sL %a th‘lu &H‘f e%rcr,- g, out
N a tenpergs dliaficd 9 el % 5'eh P e T
to 100 C, %ongséc@n&orrpoun o’f
T représente les chalnons pontants -CHz-, -CH2CHz-, ~CH(CH3)-, -CCH3(CH3)-, -CH2CH2CHz- ou
-CH2CH,O- ;
R1 est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, un radical alkyle en Gi-Cs interrompu par un
15 atome d'oxygéne ou de soufre ; alkyle en C:1-Cs substitué par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en
C1-C2)-00C ; alkyle en C1-Cs interrompu par un atome d'oxygéne ou un atome de soufre et substitué
par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en Ci-C2)-00C ; alcényle en Cs-Cs ; alcényle en C3-Cs
_ substitué par (alkyle en C1-C3)-00G ; alcynyle en C3-Cs ; alcynyle en C;-Cs substitué par (alkyle en
O _ C1-C3)-00C ; (Tir-cyclofalkyle en Ca-Cg ; (T),-cyclo(alkyle en C3-Ce) substitué par (alkyle en Ci-Cs)-
20 00C ; (T-phényle ou (T),-phényle subsfitué dans la partie phényle par des radicaux halogéno,
hydroxy, méthyle, méthoxy, CFs, cyano, HOOC ou MOOG ;
Rz est un hydrog&ne ou un radical hydroxy, alkyle en C1-Cs, alkyle en C;-C; substitué par cyano
ou alcoxy en C;-Ca, alcoxy en Ci-Cs, ou encore un hétérocycle 3 3-8 chalnons, saturé ou insaturé,
comportant O, N ou S comme hétéro-atomes ;
25 R et Rz, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ;
Rs est un hydrogéne ou un radical cyano, alkyle en Ci-Cs, phényle, phényle substitué par
halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOQC, ou encore un hétérocycle W ;
Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en C1-Cs, CONHz, CONH-CONH-(alkyle en C:-Cs),
alcanoyle en C1-Cs, alcanoyle en C1-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en Ci-Cs, alcénoyle en Ca-
30 Cs ou alcénoyle en C3-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en Ci-Cs ;
Rs ot R4, avec 'atome auqusl ils sont liés, forment un hétérocycle W ou un noyau carbocyclique
w';
W' est un résidu carbocyclique ayant 3 & 7 atomes de carbone dans le cycle ;
Rs est un hydrogéne ou le radical méthyle ;
35 Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en C1-Cs ; et
n vaut zéroou 1 ;
. ol dans les composés de formule |, le résidu organique A a une masse moléculaire inférieure & 900 ;
Q ot, quand U est un oxyg&ne ou un soufre, ces composés englobent les sels de V'acide 7-carboxylique,
: compatibles du point de vue phytosanitaire, avec des amines primaires, secondaires ou tertiaires ou
40 des bases minérales.

3. Procédé selon les revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que la quantité appliquée est inférieure 4 1
kg SA/ha.

45 4. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on l'utilise des composés de formule | dans
laquells :

X et Y représentent chacun un hydrogéne ;

Z ost le radical cyano ou COAI ;

A est UR ou U'N(=C),(Rs)R: ;

50 U est l'oxygéne ;

U est I'oxygéne ou ~N(Rs)- ;

R est un hydrogéne ou un radical alkyle en C;-Cs, alkyle en Ci-Cs substitué par halogéno ou
alcoxy en Cy-Cs, alcényle en C3-Cg, alcényle en C3-Cs substitué par halogéno, alcynyle en C;-Cs,
alcynyle en C3-Cs substitué par halogéno, (T),-cyclo(alkyle en Cs3-Cg), benzyle, benzyle halogéné,

55 benzylméthoxy, (T),-Si(CHs)s, (T)-P(O)(alkyle en C1-C4)CHa, (T)-P(O)(O-alkyle en Ci-Cs)2 ou le groupe
(Th-W;

W eost un hétérocycle & 5-7 chainons, saturé ou insaturé, non substitué et ayant 1 & 3 hétéro-

atomes du groupe O, N et S, ou encore le diacétone-D-glucosidyle ;

151



- 131 - [err] with a conmpound of forrmula Il in excess o

solvent in the presence of an &pd31ss@dBRS sul furic aci Jl"[“ﬁ"'”cl"mm””"l
acid, p-toluenesulfonic acid or boron trifluoride/diethyl *®tHer tcotpl &x,* or
in the presence of dicycl ohexylcarbodiimde at a tenperature of from-10 to
180 C, pr ef &renrisynts lep phafiprs noptants)-Ctiao Gl GG, -Cli{Rts) 2 -CCls CipaiLrvt @1 Chior nul a | ¢
[err] in vmﬁtﬁs"t-‘hby Pﬂﬂﬂ“é‘"I@'°“RZW°)@"8{HG“¢11‘F&\P@‘5QVH@“h‘éan| s gi ven under
formula I, E’h@f’&cﬂga“w op G- %ﬁﬁ’@'ﬂho"%“’??ﬁ"ﬁglk&e or GuGeh a
conmpound W“?V!?r " 3 an excess. of the reactant HN(R{err] or

; : sentﬂ;s EopEpanom W gp
@I o LC? b w%v fheycia ca‘f ﬁ%ﬂﬁ%ﬁ?%ﬂéﬁ%ﬂ%ﬁs f4,97p498 O

sence oPt the reaction in each case being carried out
in a terrper)alﬂf'1 ﬁ?gérsfggﬁ%@o@% from 10 to 160[err]C preferably fromderr]
to 190 C, and

--/.-i =-/.-.\- et \
- ’ N/

.
AN - ANV

-e

15

Q.

n vaut zéro ou 1.

5. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise des composés de formule I'

?

A Ya '
= ] >x . (1)
NN '
dans laquells :

X est un hydrogéne ou un radical halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC ;
Y est un hydrogéne ou un radical halogéno, SO3H, SOz M, nitro, hydroxy ou amino ;
30 Z est le radical cyano ou COA ;
A est UR, N(R1)Rz ou U'N(=C),(Rs)Rs ;
M est I'"équivalent molaire d'un ion d'un métal alcalin ou alcalino-terreux, formé & partir d'une base
ou d'un composé basique correspondants ;
U est I'oxygene ou le soufre ;
35 U? est I'oxygéne ou -N(Rs)- ;
R est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, un radical alkyle en C1-Cs substitué par
halogéno, cyano, nitro, hydroxy ou U-(alkyle en Ci-Cs), (T)-COOH ou (T)-COO(alkyle en C1-Cs),
O. alcényle en C3-Cs, alcényle en Ca-Cs 3 substituant halogéns, alcynyle en C3-Cs, alcynyle en C3-Cs &
- substituant halogéne, (T),-cyclo(alkyle en C3-Cz), ou encore un groupe de la série :

25

%
xa.
(n),, ... . , (3) -¥apht, (I)n-Si(C;-Ce"Alk}'l)h
45 ?x"" 7
(T)_.g.._(c;_c.-;,lk}-l), (T)'—'.g(O?\s)z H ou (T);"’h’ H

(e
50 ‘e

X®, XP et X° chacun indépendamment I'un de l'autre, représentent un hydrogéne, un halogéne ou
un radical hydroxy, cyano, HOOC, MOOC, (alkyle en Ci -C3)-00C, alkyle en C;-Cs4, alcoxy en Ci-Cs,
halogéno-(alkyle en C1-C2) ayant jusqu'a 5 atomes d'halogéne, en particulier des atomes de fluor ; ou

65 bien X* est un radical halogéno-(alcoxy en C;1-Cz) ayant jusqu'a 5 atomes d'halogéne ou un radical
nitro, diméthylamino, phényle, phényloxy, benzyloxy, sulfamoyloxy, et XP et X° sont simultanément des
atomes d'hydrogéne ; ou bien

X* est le radical phényle, phényloxy ou benzyloxy, et XP est un halogéne ou le radical méthyle et
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- 132 - 3. a conpound of formula Id [err] in which A ummmllmm@”w
Uerr] N(=C)n(Rlerr] and X Y, R EP0]313842BRS and n hav ven
under formula |, is prepared by: 3.1 reacting a conpound of fornul d te
[err] in which Z is a group COO—I COCl, COQAl k[err] or an acyl oxy-

car bony! ers&thdPB‘?“eeR'ah'ﬁ} [err] benzoyl oxycar bonyl or acet oxycar bonyl ,
in which Al kPErf °t?‘°§° ‘él"?ﬂ"&’!eldﬂusﬁt‘?’?‘ e iy esence of a with a

hydr azi ne der 3

gt;p v\%’ u U stitué par halogéno, méthy|e. méthoxy %
| rogtp d”Q? & § P& chafp % f
a”tB”eBB[Z‘ﬁ?%ﬁ ag*@% ;E? *f'ﬂtggﬁﬁm Asy ;ﬁ o
@h hydra # rea car? 1at"’|n °He°'5:°8 %ﬂjﬁéc? 8% 1 .

h the a rs;sgte%q%n;fmﬁ;% Jmaﬂ{s -Lcmze e H-)-- éhz-ﬁﬁ\bh% group. in

an i nert SO'VFG‘ h %wsrsr o feh &) " &4 Y
from go[ er khmé Q'O%Qr{gz eon c &é@u@éﬂtu@lp%o, Otya h@@@ ol ¢l I a

R3( R4) C=0 g,)-00C ; alkyle en Cy-Cs. mterrompu par un atome d'oxygdne ou de soufre et substitué par
halogéno, cyano, HYOOC ou {alkyle en C1-C2)-00C ; alcényle en Cs-Cs ; alcényle en Cs-Cs substitué
par (alkyle en C;-C3)-O0C ; alcynyle en C3-Cs ; alcynyle en C3-Cs substitué par (alkyle en Ci-C3)-

- 00C ; (T)y-cycloalkyle en C3-Cs ; (T),-cyclo(alkyle en Cs-Cs) substitué par (alkyle en C1-C3)-00C ; (T)-

15 wphényle ou (T)-phényle substitué dans la partie phényle par des radicaux halogéno, hydroxy,
méthyle, méthoxy, CFs, cyano, HOOC ou MOOC ;

Rz est un hydrogéne ou un radical hydroxy, alkyle en C1-Cs, alkyle en Cy-Cs substitué par cyano

ou alcoxy en Ci-Cg, alcoxy en G1-Cs, ou encore un hétérocycle & 3-8 chalnons, saturé ou insaturé,

O. comportant O, M ou S comme hétéro-atomes ;

20 R;: et Rz, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ;
Ra est un hydrogéne ou un radical cyano, alkyle en Ci-Cs, phényle, phényle substitué par
halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC, ou encore un hétérocycle W ;
Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en C;-Cs, CONHz, CONH-CONH-(alkyle en Cy-Cs),
alcanoyle en Ci-Ca, alcanoyle en C(-C; substitué par halogéno ou alcoxy en C1-Cs, alcénoyle en Cg-
25 Cs ou alcénoyle en C3-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en C1-Cs ;
Rs et R:, avec I'atome auquel ils sont li€s, forment un hétérocycle W ou un noyau carbocyclique
w';
W' est un résidu carbocyclique ayant 3 3 7 atomes de carbone dans le noyau ;
" Rs est un hydrogéne ou le radical méthyle ;
30 Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en C1-Cs ; et
nvaut zéroou 1 ;
a 'exception des composés suivants :
7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
4-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
35 4,6-dibromo-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
acide benzo-1,2,3-thiadiazole~-7-carboxylique ;
ester méthylique de I'acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ;

O 6-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;

acide 6-chloro-benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique.

40
6. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise des composés de formule I'
2
45
7 \ e \
A (x’)
ANy \/
50

dans laquelle :
X est un hydrog&ne ou un radical halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC ;
Y est un hydrogéne ou un radical halogéno, SOzH, SOsM, nitro, hydroxy ou amino ;
Z est le radical cyano ou COA ; .
66 A est UR, N(R1)Rz ou UN(=C),(Ra)Rs ;
M est I'8quivalent molaire d'un ion d'un métal alcalin ou alcalino-terreux, formé a partir d'une base
ou d'un composé basique cotrespondants ;
U est I'oxygéne ou le soufre ;
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whi ch R3 and R4 have the neanings given under forrmula I, with or w thout
the addition of an organic or ingsgafseipgs§d, at a tenperature of from-10
to 150C, preferably from20[err] to 100 C, and subsequently, if desired,
3.2.3 with an alkylating agent L-R5 in which L is a |eaving group, in the
presence of &' sstl'owgeinbasaN(Rs):an inert solvent at a tenperature of from
-80[err] to R2extanrliy@ogdne eueynatabipal fafkplen on 4B -Gs 0 uB Odisealr §lkgle e Ci-Cf subetitié pat,
3.2.4 a) hieihoéngesrand. nigo.thydrotyy alecy otnl-(aliale ot i -Cue(The@Yhewd)-CORelkyld & G1-G). wi t h
hydr ogen aficéayip pe Sy alcgayler angferCe 4 tybsituentdnloghne, aleypyicenfalse plesayleen F2-Enal yst
i n.adfi xt usuestiepthalgging.(Br-gxslofeliis oM Co-fe) Qi oncaeun gwypaderde sée : o t enperature of
f.O to 100[err]C, or 3.2.4 b) treating the hydrazone derivative prepared
uteer (3.2.1) with a conplex netal hydride, for exanple sodium

cyanobor ohydri de, LFanXinert splyen te at o hiAy,l0[err] to
80[er1ro] C, preferabl Wfr&n 0 t'o @?L%%g’yg? angggvpggglgz-gs f%gr:iu)l;a If [err]

I n which the synbols X and.Y have the neani ngs given under formula I, is
prepared by treating a conpound of fornula Ig [prepared according to

2 - 184 - i
process ()] 5 182 o ci-mted,  (D—b(oRd: ¢ ou(D—w
Re

15

W est un hétérocycle ayant 1 & 3 hétéroatomes du groupe O, N et S, & 5-7 chainhons, saturé ou
. insaturé, non substitué ou encore substitué par halogéno, trifluorométhyle, cyano ou alkyle en C1-C2 ou
O par un radical (alcoxy en Ci-Cz)-carbonyle-(alkyléne en Cz-Cs)-imino, ou encore un résidu de
' 20 monosaccharide ;
T représente les chainons pontants -CHz-, -CH2CHa-, ou -CH(CH;)- ;
R1 est un hydrogéne ou un radical alkyle en Cy-Cs, un radical alkyle sn C1-Cs interrompu par un
atome d'oxygéne ou de soufre ; alkyle en C1-Cs substitué par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en
C1-C2)-00C ; alkyle en Ci-Cs interrompu par un atome d'oxygdne ou de soufre et substitué par

25 halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en Ci-C2)-00C ; alcényle en Cs3-Cs ; alcényle en Cs3-Cs substitué
par (alkyle en Ci-Cg)-O0C ; alcynyle en C3-Cs ; alcynyle en C3-Cs substitué par (alkyle en Ci-Cs)-
00C ; (T)-cyclo(alkyle en C3-Cs) ; (T)-cyclo(alkyle en Cs-Cs) substitué par (alkyle en G;-C3)-00C ;
(Mh-phényle ou (T),-phényle substitué dans la partie phényle par halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy,
CFs, cyano, HOOC ou MOOC ; ' _

30 Rz est un hydrogéne ou un radical hydroxy, alkyle en C;-Cs, alkyle en Ci-Cs substitué par cyano
ou alcoxy en Cq-Cs, alcoxy en Cy-Cs, ou encore un hétérocycle & 3-8 chainons saturé ou insaturé
comportant O, N ou S comme hétéro-atomes ;

R: st Rz, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ;
Rs est un hydrogéne ou un radical cyano, alkyle en Ci-Cs, phényle, phényle substitué par

35 halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC, ou encore un hétérocycle W ;

Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, CONH2, CONH-CONH-(alkyle en Ci-Cs),

. alcanoyle en C;-Cs, alcanoyle en C;-Ca substitué par halogéno ou alcoxy en Ci-Cs, alcénoyle en Cs-
O Cs ou alcénoyle en C3-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en Ci-Cs ;

4 Rs et R4, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ou un noyau carbocyclique

40 w'; .

W’ est un résidu carbocyclique ayant 3 & 7 atomes de carbone dans le noyau ;

Rs est un hydrogéne ou le radical méthyle ;

Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en C1-Cs ; et

n vaut zéro ou 1 ;

45 2 I'exception des composés suivants :
7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
4-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
4,6-dibromo-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ;

50 ester méthylique de I'acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ;
6-chloro~7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
acide 6-chloro-benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique.

7. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise dés composés de formule I' selon la
85 revendication 5, dans lesquels Z = COA et R a une signification autre qu'hydrogéne et alkyle
substitué.

8. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on ulilise comme matiére active I'acide 1,2,3-
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[err] with a dehydrating agent in an inert solvent or WI.tH t _
a tenperature of from-10[err] to gEppifygipsui table dehy, , j” .
being: a) trifluoroacetic acid anhydride in the presence of & a Lo SN
exanple pyridine, in an inert solvent, for exanple tetrahydrofuran or

di oxane, at banzoWiagiazolet7tnarpoxyliqueron mm de s eels hvec Lmcohp@sé tasiqwe) chl or osul f onyl

i socyanate in an inert solvent, for exanple tetrahydrofuran, at a

t enper at uf-e 644 tipnda revengisation Byfarastédsereenasion uilise zomme selgvdeshsels obtenus avec

di net hy| f or f&fHeEBes pjmaips, SeeRsfaires pi iartisitesden dest epmppséndeadiaux alcaling aut alcalino-
sglyent®, forl®®Panpl e 1, 2-di chl oroet hane, xyl ene or chl or obenzene,

0@7 t ube u ressure, at fromb50[err] to

2

nal | y, i 0 under el evated pr . .
or ) o e B rabior b, B el pr e Sl e el Pesemitcaeniing v
have the neanrngS“given tnder formula I, is prepared by aegct! ng an oxine
derivatj v ) | an activated aci erjvative Ok’p
f or nul tz'id [gf ﬁﬂﬁﬁg}ﬁﬁﬁﬁ%?ﬁ%ﬁ eg] ﬁ%ﬂgg@ﬁ I'sgncoﬁ'p‘gc??“,éref Ve B il e
t he O-
12. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise comme matidre active lo 7-cyano-
benzo-1,2,3-thiadiazole.
15
13. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise comme matidres actives des
composés 7-(alcoxy en C»-Cs)-carbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole.

O 14. Produit destiné & immuniser les végétaux contre une infestation par des micro-organismes phytopatho-

- 20 génes, contenant comme matiére active au moins un composé de formule | selon la revendication 1 ou

2 2 l'exception des composés 7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole, 4-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazo-

le, 6-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole, 4,6-dibromo-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole et 7-
méthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole. :

25 15. Ester méthylique de I'acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique, 2 utiliser dans un procédé d'immu-
nisation des végétaux contre une infestation par des micro-organismes phytopathogénes.

16. Ester méthylique de I'acide benzo-1 :2,3-thiadiazole-7-carboxylique, & utiliser dans la préparation d'un
produit destiné & I'immunisation de végétaux contre une infestation par des micro-organismes phytopa-
30 thogénes.

17. Produit destiné & I'immunisation de végétaux contre une infestation par des micro-organismes phytopa-
thogénes, contenant comme matiére active au moins un composé de formule I’

35
?
A Ya

O v o0, )

dans laquelle :
X est un hydrogéne ou un radical halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOGC :
Y est un hydrog&ne ou un radical halogéno, SOsH, SOsM, nitro, hydroxy ou amino ;
45 Z eost le radical cyano ou COA ;

A est UR, N(R1)Rz ou U'N(=C),(Rs)R: ;

M est I'équivalent molaire d'un ion d'un métal alcalin ou alcalino-terreux, formé 2 partir d'une base
ou d'un composé basique correspondants ;

U est "'oxygéne ou le soufre ;

§0 U' est I'oxygéne ou -N(Rs)- ;

R est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, un radical alkyle en Ci-Cs substitué par
halogéno, cyano, nitro, hydroxy ou U-(alkyle en Ci-Cs), (T)-COOH ou (T)-COO(alkyle en C;-Cs),
alcényle en Ca-Cs, alcényle en Cs-Cs 4 substituant halogéne, alcynyle en Cs-Cs, alcynyle en C3-Cs 2
substituant halogéne, (T),-cyclo(alkyle en Cs-Cs), ou encore un groupe de la série :

55
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acyl radical of the free acid of the fornula above, acetox y or benzoyl oxy

Soofer ] & ot erabiy trom 0 o Eo0RaRRBIRel B e O lllll |||lL|| ||||

in the presence of dicyclohexylcarbodiinde under the same cdndf ti'ons;
a conpound of formula IL2 [err] (IL[err]) in which R3, R4, X and Y have the
meani ngs gi ven under fogaula I, is prepared by reduction of a conpound of

formula IL[err rt with a silane, for Sl ane, in the
presence of éﬁg ef x/;t)r exanh) g‘%?ﬁﬁ‘l'uoroacgffgg 5‘%‘ ‘ﬁrh Jerr] to

80[er6] C, or b) V\ntITc um cyanobor ohydri de in- the presence of an organic
a for exanple adetic acid, at fromJerr] to 80 C, or c) by catalytic
fods, for exarrple W|th Pt/H[err] 28. A process for the preparation of a
conpound of fornul : (Iger J b¥ di azoti sation of a conpound
2

of formula X' {I)— é%i‘cﬁ'ﬁlkyl)' : ou (I)—w ;
10 Rg n

X2, Xb et X, chacun indépendamment I'un de l'autre, représentent un hydrogéne, un halogéne ou
un radical hydroxy, cyano, HOOC, MOOC, (alkyle en Ci-C3)-00C, alkyle en C1-C4, alcoxy en Ci-Cs,
15 halogéno-(alkyle en Ci-Cz) ayant jusqu'a 5 atomes d'halogéne, en particulier des atomes de fluor ; ou
bien X* est un radical halogéno-(alcoxy en Ci-C.) ayant jusqua 5 atomes d'halogéne ou un radical
nitro, diméthylamino, phényle, phényloxy, benzyloxy, sulfamoyloxy, et X® et X° sont simultanément des
. atomes d'hydrogéne ; ou bien
O X® est le radical phényle, phényloxy ou benzyloxy, et X° est un halogéne ou le radical méthyle et
20 X est un hydrogéne ; ou bien
X?, XP ot X° sont ensemble 4 ou 5 atomes de fluor ;
Napht est un résidu naphtyle non substitué, ou substitué par halogéno, méthyle, méthoxy ou nitro ;
W est un hétérocycle ayant 1 & 3 hétéroatomes du groupe O, N et S, & 5-7 chafnons, saturé ou
insaturé, non substitué ou encore substitué par halogéno, trifluorométhyle, cyano ou alkyle en C1-C2 ou
25 par un radical (alcoxy en Ci-Cz)-carbonyle-(alkyléne en Cz-Cs)-imino, ou encore un résidu de
monosaccharide ;
T représente les chainons pontants -CHz-, -CH2CHz-, -CH(CHs)-, -CHz2CH2CHz- ou -CH2CH20- ;
R; est un hydrog&ne ou un radical alkyle en C1-Cs, un radical alkyle en C1-Cs interrompu par un
atome d'oxygéne ou de soufre ; alkyle en C1-Cs substitué par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en
30 C1-C2)-00C ; alkyle en Ci-Cs interrompu par un atome d'oxygéne ou de soufre et substitué par
halogéno, cyano, HYOOC ou (alkyle en Ci-C2)-00C ; alcényle en Cs-Cs ; alcényle en Cs-Cs substitué
par (alkyle en C1-Cs)-00C ; alcynyle en C3-Cs ; alcynyle en C3-Cs substitué par (alkyle en Ci-Cs)-
00C ; (T)a-cycloalkyle en Cs-Cs ; (T),-cyclofalkyle en Ca-Cs) substitué par (alkyle en Ci-C3)-00C ; (T)-
a-phényle ou (T),-phényle substitué dans la partie phényle par halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy,
85 CF3, cyano, HOOC ou MOOC ;
Rz est un hydrog&ne ou un radical hydroxy, alkyle en C;-Cs, alkyle en Ci-Cs substitué par cyano
. ou alcoxy en Ci-Ca, alcoxy en C;i-Cs, ou encore un hétérocycle 2 3-6 chainons, saturé ou insaturé,
O : comportant O, N ou S comme hétéro-atomes ;
s Ry et Rz, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ;
40 Rs est un hydrogéne ou un radical cyano, atkyle en Ci-Cs. phényle, phényle substitué par
halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC, ou encore un hétérocycle W ;
Rs est un hydrog&ne ou un radical alkyle en C;1-Cs,. CONHz, CONH-CONH-(alkyle en C1-Cs),
alcanoyle en C1-Cs, alcanoyle en Ci-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en C1-Cs, alcénoyle en Cs-
Cs ou alcénoyle en C3-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en C1-Cs ;
45 Rz et Ry, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ou un noyau carbocyclique
w;
W' est un résidu carbocyclique ayant 3 & 7 atomes de carbone dans le noyau ;
Rs est un hydrogéne ou le radical méthyle ;
Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en C1-C, ; et
50 " nvaut zéroou 1 ;
3 'exception des composés suivants :
7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
4-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
4,6-dibromo-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
85 acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ;
ester méthylique de I'acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ;
6-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
acide 6-chloro-benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique.
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[err] in an acidic mediumwith a nitrite conmpound at from. :
and, in the same reaction vessel gpo 318 s128rcond reactiOnn}Hﬁ&“m‘LmEWHLm‘.
with a reducing agent at from-40 to 80 C, preferably at 't - nto 30
C, the reducing agent being added before, after or at the sane tine as the
nitrite #Briyesyitdostinh imrounised deg aégstawg¢ontré unedefestaliomenrs dpswicierpraaniamesgihyigsaning
meani ngs: airep.comonaptsgmme matire ediyp aurfpgingyn composhdadormyte 'COOH, Eb is a readily
renovabl e group, for exanple hydrogen, [err]al kyl, for exanple nethyl,

ethyl, isopropyl, n- dodecyk, or benzyl or acyl, for exanple acetyl or the
sylforfic acid radical (-S gr} ) or cyano, or as part of a disulfide

ge, is a second radigal bi[ery] Z[err] is cyano or COA; Ais UR
@jerr] or Uerr]N(=C)n . is the nolar equival €af)of an al kal i

metal or alkaline earth Yretal i%®n that has been formed froma correspondi ng
base 35 basi ¢ conpound; U is oxygen or sulfur; Ul is oxygen or -N(Rerr] R
Is hy rOgerhanJﬁ:Enki@:' kyl, [err]al kyl that is substituted by hal ogen, cyano,
nitro , hydroxystQh nipsrogehd &f dnlradidslRalogénd) hyéiele), mBihyib, Tl OHDOE ok MaGL!;
[err]al kenyl, vigglul hydetand o untrasibal Rlobdnid] $03RYS0: M itré Bipdrésy oM lamino ;
hal o- substi t uzest 14 @aitd ayasysytoa ( T)[err] cycl oal kyl, or a group sel ected
16 A est UR, N(R{)Rz ou U'N(=C),(Rs)Rs ;
M ost I'équivalent molaire d'un ion d'un métal alcalin ou alcalino-terreux, formé 2 partir d'une base
ou d'un composé basique correspondants ;
U est I'oxygéne ou le soufre ;
O U' est l'oxygene ou -N(Rs)- ;
- 20 R est un hydrog&ne ou un radical alkyle en C:-Cz, un radical alkyle en Ci-Cg substitué par
halogéno, cyano, nitro, hydroxy, alcoxy ou U-(alkyle en C1-Cs), (T)-COOH ou (T)-COO(alkyle en C;1-Cs),
alcényle en C2-Cs, alcényle en Ca-C; 3 substituant halogéne, alcynyle en C3-Cs, alcynyle en Ca-Cs 3
substituant halogéne, (T),-cyclo(alkyle en Cs-Cz),0u encore un groupe de la série :

25

—./.-.\o. -5 T) ~$3i(Cy~C =41k 1)3 ’
(‘I)n \.=.’\( . (I)n ¥Xaphthyl, ( )n si(Cy~Cs y
(T)—p—(Cy-Cu~Alkyl), (T)—P(0R¢)2 ou (‘I);—W 3
ORs
35 W est un hétérocycle ayant 1 & 3 hétéroatomes du groupe O, N et S, & 5-7 chatons, saturé ou
insaturé, non substitué ou encore substitué par halogéno, trifluorométhyle, cyano ou alkyle en C1-Cz ou
par un radical (alcoxy en C;-Cz)-carbonyle-(alkyléne en C2-C;)-imino, ou encore un résidu de
O monosaccharide ;
; T représente les chainons pontants -CHz-, -CH2CHz-, ou CH(CHs)- ;
40 Ri est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci1-Cs, un radical alkyle en C;-Cs interrompu par un

atome d'oxygéne ou de soufre ; alkyle en Ci-Cs substitué par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en
C1-C2)-00C ; alkyle en C;1-Cs interrompu par un atome d'oxygéne ou de soufre et substitué par
halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en C1-C2)-00C ; alcényle en Cs-Cs ; alcényle en C3-Cs substitué
par (alkyle en C1-C3)-O0C ; alcynyle en Cs-Cs ; alcynyle en C3-Cs substitué par (alkyle en Ci-Cs)-
45 00C ; (T),~cyclo{alkyle en C3-Cg) ; (T)s-cyclofalkyle en C3-Cs) substitué par (alkyle en C,-C3)-00C ;
. (Ma-phényle ou (T),-phényle substitué dans la partie phényle par des radicaux halogéno, hydroxy,
méthyle, méthoxy, CF3, cyano, HOOC ou MOOC ;
- Rz est un hydrogéne ou un radical hydroxy, akyle en C1-Cs, alkyle en C1-Cs substitué par cyano
ou alcoxy en C;-Cs, alcoxy en C1-Cs, ou encore un hétérocycle & 3-6 chafnons, saturé ou insaturé,
50 comportant O, N ou S comme hétéro-atomes ;
Ri et Rz, avec I'atome auquel ils sont li€s, forment un hétérocycle W ;
Rs est un hydrogéne ou un radical cyano, alkyle en Ci-Cs, phényle, phényle substitué par
halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC, ou encore un hétérocycle W ;
R+ est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cg, CONHz, CONH-CONH-(alkyle en Ci-Cs),
55 alcanoyle en C1-Cs, alcanoyle en Ci-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en C1-Cs, alcénoyle en Cs-
Cs ou alcénoyls en Cs-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en C1-Cs ;
Rs et Rs, avec 'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ou un noyau carbocyclique
W
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fromthe foll ow ng: - 137 - [err] each of Xer], x[err].

I ndependent |y of the others, is bydraagen ghpal ogen, hydroxy; aH I |“II|
MOOC, [err]- alkyl-OOC, [err]alkyl, [err]alkoxy, [err]haloal

to 5 hal ogen atons, especially fluorine atons; or Xerr] is [err]hal oal koxy '
havi ng up to%eﬁaﬂdéj&bl cabmdlqueﬁwnt@é@mmbamnndanswmw , phenoxy,

benzyl oxy, s (b PEHB Py e nmde;qi@ﬂ Gthyllecl X[err] are both hydrogen; or Xerr]
i s phenyl, p%ﬁf} Yﬁ’ %Q‘W"dﬂcab"’f'iﬂ"’)q‘é’nﬂ ts hal ogen or methyl and X[ err]

S hydroge \‘ > xJerr] and X[err] together are 4 or 5 fluorine

atags’ naph ﬁﬁ‘c?p °n o_ . SuMaifi‘cal that is unsubstituted or is substituted
! ogen a’no- enzo-
insat ur f ﬁ S dor

Iec!r by nitro, Wis a 5- to 7-nenbered saturated

[ %g. from1l to 3 hetero atons fromthe group
0 N and Sf 3 m;o_q'%&_ oﬁgfgb_gg ?f.; Qe] s substituted by hal ogen,
triflgor 0”?4:3% th |E¥@&B’|rac| & bénzé a%zo@"/ &rdo%f n@Jea' koxy- :

car bonyl - Cgetidtav-Kyah&hsizd1 DA nosac- charide radical; Tis

a bridge nmecrchmrb% A2 thibda IBB-%arBJ iag hylr agen, [err]lkyl, [err]5alkyl
i nterrupted by an oxyzgen orI satf‘I)fur atx(%r%ﬁe[err]al kyl substituted by hal ogen,

19. Produit selon la revendication 14, caractérisé en ce qu'il contient comme matidre active au moins un
15 composé de formule I' selon Ia revendication 17, ol Z = COA et R a une signification autre
qu'hydrogéne ou radical alkyle non substitué.

20. Produit selon la revendication 14, caractérisé en ce qu'il contient comme matidre active au moins un
O composé de formule I' appartenant au groupe suivant :

20 7-n-pentoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(4-méthoxy-benzyloxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole :
7-(cycloheximino-oxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole :
7-(3-hydroxy-n-propoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
1,2,5,6-di-O-isopropylidéne-3-(7-benzo-1,2 3-th|adlazoI)D-glucofurannose

25 7-fulfuryloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(1,2,4-triazole-1-yl)-méthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(2-pyridylméthoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazols ;
7-triméthylsilyl-méthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole :
7[2-(triméthylsilyl)-éthoxycarbonyl}-benzo-1,2,3-thiadiazole ;

30 7-diméthylphosphono-éthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-cyclohexyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(1-phénéthyloxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(3-méthoxybenzyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(éthyithio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;

35 7-(n-propylthio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(benzylthio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-carbamoyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;

Q 7-N-phénylcarbamoyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
s N-(7-benzo-1,2,3-thiadiazolyle)-glycine ;

40 7-(N-diallylcarbamoyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
6-fluoro-7-méthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
6-fluoro-7-carboxy-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
5-fluoro-7-benzyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
5-fluoro-7-carboxy-benzo-1,2,3-thiadiazole ;

45 5-fluoro-7-éthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ; ou
appartenant au groupe suivant :
7-6thoxycarbonyi-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-n-propoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-iso-propoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole :

50 7-n-butoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-sec-butoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazols ;
7-tert-butoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-cyclopropylméthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-(2'-phénéthoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazole :

55 7-benzyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-allyloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
7-propyn-2-yloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
2-(7-benzo-1,2,3-thiadiazolyloxy-imino)-2-cyano-N-(éthylaminocarbonyl)-acétamide ;
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cyano, HOOC or by [err]al kyl-OOC, [err]al kyl interrupted by _
sul fur atom and substituted by halgpgrsyg giggio, HOOC or by [(gj}mgiﬂﬂﬁimlllmll
[err]al kenyl, [err] al kenyl substituted by [err]alkyl - '
C3- Chal kynyl substituted by [err]al kyl-OOC, (T)[err] [err] cycl oal kyl,
(T) [ er r] cyclselxekNal ded'adidst iehant 162.B-thigdiaple7rchrbdrydue OOC, (T)[err] - phenyl, or
(T) [err] - phSabde Ksde'scide keneei.2,3-thiadiaZele-7-caibxylique ; phenyl noi ety by hal ogen,
hydr oxy, metSalde trié@yRmmenium de I'acide henzg-1.2 3dhidisgele-Hearhgryliaye sR2 | s hydr ogen,
hydr oxy, [erhl?hﬂ\ﬁthoxv Qﬁbqﬂ}'lh'PeI@ 1.5%iedipzole ;yt ed by cyano or by [err]al koxy,
- [ ewr] aiskoxy 7-(t-naphithyiméthoxyewhenui-rrzas b driviadigglesr  unsat ur at ed heterocycl e
C&I ni ng G'("‘ﬂhﬂ‘l"'°8"’8%“y'r’|8?'§?'&2QI‘WN‘R‘[ err] and R2 together with the atom
t

i ch th%iﬁétﬁ‘f' OBHPRRRD F‘é cI e W R3 is hydrogen, cyano,
[err]al kyl, 't '°'Z 7Peng qe hal ogen hydr oxy, nethyl,
met ho .
CONH[ )é%/dr] % é));& zoq c'f' anoff e rﬁonwg'?’%ﬁagw&eg%l@h{jut ed

by hal ogen B Yeltiih %’E ﬂé.xe 3¢ .b%ghkz%'mxd.mu ry.y%&g@h kaﬂmlaz&awm.weed
by hal ogen oY 2 ngg;, R4 together wth the atomto which
they are bo racte&z@i @3%148@&&’6ﬂ%hﬁ)—ﬂA@ﬁéﬂﬁlp%ﬁﬁlQ%)‘ﬁ;}dfaﬁiné* ng W;

15 1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclobutylidéne)-hydrazine;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclopentylidéne)-hydrazine ;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclohexylidéne)-hydrazine;

. 2-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-1-(2'-sec-butyl)-hydrazine;

O 1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclopentyl)-hydrazine ;

' 20 1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cyclohexyl)-hydrazine ;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-(cycloheptyl)-hydrazine ;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-1,2-diacétylhydrazine ;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-phényl-hydrazine ;
1-(Benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carbonyl)-2-pyridine-2'-ylhydrazine.

25

21. Produit selon la revendication 14, caractérisé en ce qu'il contient comme matiére active au moins I'un
des composés acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ou 7-méthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadia-
zole.

30 22. Produit selon la revendication 14, caractérisé en ce qu'il contient comme matidre active de I'acide
1,2,3-benzothiadiazole-7-carboxylique ou un de ses sels avec un composé basique.

23. Produit selon la revendication 22, caractérisé en ce qu'on utilise comme sels des sels avec des amines
primaires, secondaires ou tertiaires ou avec des composés de métaux alcalins ou alcalino-terreux.

24. Procédé de préparation de composés de formule I'

© /\/\
X~
)/\/ / ()

45 dans laquelle :
X est un hydrogéne ou un radical halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC ;
Y est un hydrogéne ou un radical halogéno, SOsH, SOsM, nitro, hydroxy ou amino ;
Z ost le radical cyano ou COA ;
A est UR, N(R1)R2 ou U'N(=C),(Rs)Rs ;
50 M est I'équivalent molaire d'un jon d'un métal alcalin ou alcahno-terreux, formé & partir d'une base
ou d'un composé basique correspondants ;
U est I'oxygéne ou le soufre ;
U est I'oxygéne ou -N(Rs)- ;
R est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cg, un radical alkyle en Ci-Cs substitué par
56 halogéno, cyano, nitro, hydroxy ou U-(alkyle en C;i-Cs), (T)-COOH ou (T)-COO(alkyle en Ci-Ci),
alcényle en C3-Cs, alcényle en C3-Cs & substituant halogéne, alcynyle en Ca-Cs, alcynyle en Cs-Cs 2
substituant halog&ne, (T),-cyclo(alkyle en C3-Cg), ou encore un groupe de la série :
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W is a carbocyclic radical havi ng from3 to 7 ring carbon atons; R5 is

hydrogen or methyl; R6 is hydrog alkyl; and n is
exceptlon of primary or secondarsﬂg%ﬁ%%@%ﬂ)ups UH or nltroc'm[mﬂu"“ﬂmm ml
Si([err]alkyl)[err] or phosphorus-con- taining radicals. 29. ‘A frotes% for *
the preparation of a conmpound of formula [err] by diazotisation of a
conpound of fornula [err]y¢® in an acidic nediumwith a nitrite conpound at
from-20[err] to 30 d in the sanme reactio esse tre with a
reduci ng agent %‘t)-rr’gm 0.t o 8OF &P eﬁtpreferglﬁ a'lzlgeﬁb’ 30 C, the
reducfng agent being gtile "before after or at the sarre tlrre as the nitrite
@ound the substituents of the conpounds having the foll ow ng nmeani ngs:

s hydrogen, [ermw]alkyl, [err]alkyl thap is substit- uted by hal ogen,
cyano, nitro, h¢r-es Oc;-lcy-ﬂlﬂlénr] ak RYH—2( 6R9)2CODH opu( (JXE8CCLs Chal kyl
C3- C6a| kenyl , hal o- C8ebstituted C3-C6al kenyl, C3-C6al kynyl,
hal o- substltut ed C3-C6al kynyl, (-T)[err]cycl oal kyl, or a group sel ected

3@, Xt ot X°, chacun indépendamment I'un de I'autre, représentent un hydrog&ne, un halogéne ou
un radical hydroxy, cyano, HOOC, MOOC, (alkyle en C;-Cs)-00C, alkyle en C1-Cs, alcoxy en Ci-Cs,
halogéno-(alkyle en C1-Cz2) ayant jusqu'a 5 atomes d'halog&ne, en particulier des atomes de fluor : ou

15 bien X* est un radical halogéno-(alcoxy en C;-Cz) ayant jusqu3 5 atomes d'halogéne ou un radical
nitro, diméthylamino, phényle, phényloxy, benzyloxy, sulfamoyloxy, et X® et X° sont simultanément des
atomes d'hydrogéne ; ou bien

_ X® est le radical phényle, phényloxy ou benzyloxy, et
O XP est un halogéne ou le radical méthyle et X° est un hydrogéne ; ou bien
~ 20 X2, XP ot X° sont ensemble 4 ou 5.atomes de fluor ;

Napht est un résidu naphtyle non substitué, ou substitué par halogéno, méthyle, méthoxy ou nitro ;

W est un hétérocycle ayant 1 & 3 hétéroatomes du groupe O, N et S, & 5-7 chafnons, saturé ou
insaturé, non substitué ou encore substitué par halogéno, trifluorométhyle, cyano ou alkyle en Ci-Cz2 ou

. par un radical (alcoxy en Ci-Cz)-carbonyle-(alkyléne en C»-Ci)imino, ou encore un résidu de

25 monosaccharide ;

T représente les chainons pontants -CHz-, -CH2CHz-, -CH(CHz)-, -CH2CH2CHz- ou -CHz2CH20- ;

Ri est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, un radical alkyle en C1-Cs interrompu par un
atome d'oxygéne ou de soufre ; alkyle en Ci-Cs substitué par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en
C1-C2)-00C ; alkyle en C1-Cs interrompu par un atome d'oxygéne ou un atome de soufre et substitué

30 par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en Ci-C2)-O0C ; alcényle en C;-Cs ; alcényle en C3-Cs
substitué par (alkyle en C1-C3)-00C ; alcynyle en C3-Cs ; alcynyle en C3-Cs substitué par (alkyle en
C1-C3)-00C ; (Th,-cyclofalkyle en Cs-Cs) ; (T.-cyclo(alkyle en Cs-Cs) substitué-par alkyle en Ci-Cs)-
00C ; (T)r-phényle ou (T),-phényle substitué dans la partie phényle par halogéno, hydroxy, méthyle,
méthoxy, CFs, cyano, HOOC ou MOOC ;

35 Rz est un hydrogéne ou un radical hydroxy, alkyle en Ci-Cs, alkyle en C1-Cs substitué par cyano
ou alcoxy en Ci-Cs, alcoxy en Ci1-Cs, ou encore un hétérocycle & 3-6 chatons saturé ou insaturé

, comportant O, N ou S comme hétéro-atomes ;
O R: et Rz, avec I'atome auque! ils sont liés, forment un hétérocycle W ;

Rs est un hydrog&ne ou un radical cyano, alkyle en Ci1-Cs, phényle, phényle substitué par

40 halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC, ou encore un hétérocycle W ;

Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cs, CONHz, CONH-CONH-(alkyle en C;-Cs),
alcanoyle en C1-Cs, alcanoyle en Ci-C; substitué par halogéno ou alcoxy en C1-Cs, alcénoyle en Ca-
Cs ou alcénoyle en Cz-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en Ci-Cs ;

Rs et Rs, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ou un noyau carbocyclique

45 wW;

W' est un résidu carbocyclique ayant 3 & 7 atomes de carbone dans le noyau ;

Rs est un hydrogéne ou le radical méthyle ;

Rs est un hydrogé&ne ou un radical alkyle en C:1-Cs ; et

n vaut zéroou 1 ;

50 a l'exception des composés suivants :
7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
4-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
4,6-dibromo-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazole ;
acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ;

&5 ester méthylique de I'acide benzo-1,2,3-thiadiazole-7-carboxylique ;
6-chloro-7-cyano-benzo-1,2,3-thiadiazols ;

- acide 6-chloro-benzo-1,2 3-th|ad|azole-7-carboxyllque.
caractérisé en ce que :
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fromthe following: [err] each of Xerr], Xerr] and Xerr], |nde endentl

of the others, is hydrogen, hal oger 3fagie®iy, cyano, HOOC, - uﬂjlll

al kyl -OOC, [err]alkyl, [err]4alkoxy, [err]haloalkyl havi ng

atons, especially fluorine atons; or Xa is [err]hal oal koxy haV|ng up to 5

hal ogen atonﬁ-,oﬂmﬁpﬂfeﬂemﬁyﬂamwlaphenyl phenoxy, benzyl oxy,

sul fanoyl oxy and X[/ err] and Xc are both hydrogen; or X[err] is phenyl,

phenoxy or benzyl oxy and X er dm:-ts hal ogen or nmethyl” and Xc is hydrogen; or

~Xerr], xb and Xc together ar 5 fluorine atons; naphth is a naphthyl

_ :Zjlcél that is unSUbStlt%y*dﬁgg;fﬁ'SUbStltUtEd by hag ? met hyl , met hoxy

y nitro; Wis a b - saturated or unsatufated hetero- cycle
mgfromltoShetero’ﬁ’to omthe group O, Nand S that is

unsubstituted or is substituted by halogen trifluoromethyl, cyano,

[err] ky' O biari3 Yaqiolib R %, lvadt Kivias slgmf" Oqonnégsaaéap%mhsr 6d Bl Laa&w m no

radical, or |s11adgp&g§g£sdggﬁﬁd £ ra 'Ca I's a dge nenper -[err],
-[err]-; Rerr] is hydrogen, [err]alkyl, [err]alkyl interrupted by an

oxygen or sul fur atom [err]alkyl substltut ed by hal ogen,
co-1°
$

15 / \ /
}* (1)
/ N A
O 20 dans laquelie L* est un groupe éliminable, par exemple un halog&ne, un groupe O-acyle comme

par exemple le résidu acyle appartenant a I'anhydride symétrique de l'acnde Ib, ou encore le
groupe 1-imidazyle,
avec des composés de formule lli

25 RUH (D)

a) en présence d'un excés du réactif RUH, ou bien
b) en présence d'une base organique, avec ou sans 4-dialkylaminopyridine servant de
catalyseur dans des solvants inertes, ou bien
30 c) en présence de bases minérales, en travaillant dans chaque cas dans l'intervalle de
températures de -10° 2 180°C et de préférence de 0° & 100°C ; et
1.2. des composés de formule 1b

?OOH
85
7 \ A
--n» (Ib)
{ \j _
40
avec des composés de formule Ill en excés ou dans un solvant inerte, en présence d'un acide tel
que "acide sulfurique, I"acide chlorhydrique, I"acide p-toludnesulfonique ou le complexe trifluorure
de borediéthyléther, ou encore de dicyclohexylcarbodiimide & des températures de -10° 2
180° C et de préférence de 0° 4 140°C ; et
45 2. on prépare des composés de formule Ic

3
Tox(ﬁ
50 2
R4 \ A

X—-k- g (Ic)

./ N\ / \ '
55

dans laquelle les symboles R1, Rz, X et Y ont les significations données pour la formule 1, en faisant

réagir :
2.1. des composés de formule Il avec des composés de formule IV
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cyano, HOOC or by [err]alkyl-O0C, [err]al kyl interrupted by an oxygén or -.
sul fur atom and substituted by Igplegssiz@iano, HOOC or by [
C3- C5al kenyl, C3-C5- al kenyl substituted by [err]al kyl - ﬂ Hmm"l",
C3- Csal kynyl substituted by [err]al kyl-OOC, (T)[err] C3- CGc tl oal kyl »
(T)[err]cycl oal kyl substituted by [err]al kyl-OOC, (T)[err]- phenyl or
(T)[err]-phenyl substitut ed | pa t he phenyl noi ety by hal ogen, hydroxy,

met hyl, CF[err], cyano, xy, HOOC or by MOCC, RZ(IQ)hydrogen hydr oxy,
[err]al kyl , [err]al kyl subst iRy uted by cyano or by [err]al koxy,

[iir]5al koxy, a 3 to 6- nenbered saturat ed or unsaturated heterocycle

t

aining O, 'Hg etero at {g\gand R2 toget her with the atom
|
blQa.vech sans %ﬁh ﬁ?nﬁ)t?( P di ne %erﬁagt de

»“whi ch they {gi" E
[err]al kyl, m%'ﬂ%% QU

met hg,;(y, HOOC ? dEéégé‘éﬂs l[rﬁ%FvEn]eabA‘y'

%é i brSvainld

CONH pt‘é?%?é?% £ oyl substituted by
hal ogen or Ry L séé@ls{% noyl, éde?eé? 34

b onlpRdphe 0

' kenoyl substituted by
hal ogen or by [err]al koxy; R3 and R4 together with the atomto which they
are bonded are a heterocycleC pr a carbocyclic ring-W; W is a
carbegyclic radical having fri to 7 ring carbon atons; R5 is hydrogen or
methyl; Rerr]is hydrogen op'her al kyl ; and

x/\’\
Q,

dans laquelle A' est le résidu U'N(=C),(Rs)Rs, ot X, Y, Rs, Ry, Rs et n ont les significations
données pour la formule 1, en faisant réagir
3.1. des composés de formule le

(1I4)

- 26 .

. S
xi \3;>, (Te)
30 { \.i

dans laquelle Z’ est le groupe COOH, COCI, COQAIk' ou un résidu acyloxycarbonyle, comme par

exemple
35 ?OO-
R4 \ /
O 0 '
: ‘/ N\ / \h
: 40
benzoyloxycarbonyle ou acétyloxycarbonyle, Alk! représentant un radical alkyle en C1-Cs, en
présence d'une base, avec des dérivés de I'hydrazine de formules V ou VI
45

Rs \‘/Rs A
FN=) (V) ou m-—}\-c (VI)
\.g . &b
50 .
dans un solvant inerte & des températures de -10* & 180'0 ot de préférence de 0° 2 100°C ;
ou
3.2. on fait réagir par étapes des composés de formule le, d'abord avec I'hydrazine, puis on fait
réagir les dérivés obtenus de I'hydrazine
§5 3.2.1. avec I'agent d'alkylation Rz-L ou Rs-L, oli L est un groupe éliminable, dans un solvant
inerte, & des températures de 0* & 160°C et de préférence de 20° & 120°C ; ou bien
3.22. avec un aldéhyde ou une cétone de formule R3(R4)C=O, ol Ry et Ry ont les
significations données pour la formule I, avec ou sans addition d'un acide minéral ou
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nis O0or 1; with the exception of radicals containing U 1
- groups and silicon- or phosphorgpo@gss2 Bt Ng radl cal S, }_Hm IENII lIlHlIII“ lm
readi |y renovabl e group, for exanple hydrogen, [err] ot exampl e
met hyl, ethyl, isopropyl, n- dodecyl, or benzyl or ac I for exanpl e acetyl
or the sul fonic ereﬁmnllp@jd@atﬁml(é'%qsaer TH-3 1@‘%61%9“%@09 den0° A& €005 €, puis, Si
conpound of for ng? la spuhgiteg or di nﬁqto claim1 or claim2, for the i munisation
of plants agai ns82di aeuweagentyalkylgliop Lifk. o 'c?fhﬂb%fﬂﬂ’eé!‘"“f'ﬂenﬁn égencefyng basen g
to claims or cl Qﬂhdg"ﬂ“ﬁ%sw%"?'ﬁﬁ’raﬁ%%%ﬁ”ﬁ? 9 198h #5248 RPreiec 4 €0’ 532
@ of $7- et hoxy§: rco'c?HfF??é"ni'(?“ 32“'3?"? hi adi azol e as active ingredient in the
gr eparati on of a ti,on, f mmnl cy‘ QI, 3, adgoagnst at t ack
. ri hydrazones p S en 3.2.1. a l'aide d'hy ne sous une
Pphyto- pat hogenﬂr Eiaé Q%BZ @%aié’ a, ‘en présence d'un catalyseur en mélange avec du charbon

activé, dans un solvant inerte, & des températures de 0° &4 100° C, ou bien

10 b) on iraite les dérivés hydrazones préparés en 3.2.1. avec un hydrure métallique complexe
tel que le cyanoborohydrure de Na, dans un solvant inerte, & des températures de -10° 2
80° et de préférence de 0°* 4 50°C ; et
4. on prépare des composés de formule If

15 N

e W4 \
O T AN (1)

20

"y

dans laguelie les symboles X et Y ont les significations données pour la formule |, en traitant des
composés de formule Ig [préparés par le procédé (2)]

% ?0 3.5

S "
X \

I

/\/\/ (Ig)

30

avec un agent de déshydratation, dans un solvant inerte ou sans solvant, & des températures de
-10* & 250° C, auquel cas on utilise comme agent de déshydratation :
a) de I'anhydride trifluoracétique en présence d'une base comme par exemple la pyridine, dans
35 un solvant inerte tel par exemple que le tétrahydrofuranne ou le dioxanne, 2 des températures de
-10° & 40°C ; ou bien
b) de l'isocyanate de chlorosulfonyle dans un solvant inerte, comme par exemple le tétrahydrofu-
Q ranne, & des températures de 0° 3 65° C, opération suivie d'un traitement au diméthylformamide

40 ¢) du pentoxyde de phosphore, avec ou sans solvant inerte comme par exemple le 1,2-
' dichlorométhane, ie xyléne ou le chlorobenzéne, éventuelloment dans une bombe tubulaire sous
pression élevée, & uns température de 50° 2 250°C ;
5.1. on prépare des composés de formule IL4

45
900N=C(33)Rs
/ \ 7/
> (ILy)

50 1/ N 2N

dans laquelle Rs, Rs, X ot Y ont les significations données pour la formule 1, en faisant réagir des

dérivés oximes de formule
55

HO-N =C(Rs)Rs

avec des dérivés d'acide activés de formule
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oli AKS désigne un halogéne, un radical O-acyle comme par exemple le résidu O-acyle de I'acide
libre ayant la formule ci-dessus, le radical acétoxy ou benzoyloxy, ou encore 1-imidazolyle, dans un
solvant inerte et une base, & une température de -20° & 120° et de préférence de 0° & 50°C, ou
encore l'acide libre (= Ib) en présence de dicyclohexylcarbodiimide dans les mé8mes conditions ;
5.2. on prépare des composés de formule ILz

COON(R: )R,
A Ya

X 3> (1Ly)
Y NN\ .

dans laquelle Rs, Rs, X et Y ont I;s significations données pour la formule |, par réduction de
composés de formule IL4

?00!\‘*(:(2:)3&
s

N/
Xt ) (IL;)
v\

a) avec un silans, par exempls le triéthylsilane, en présence d'un acide tel que [l'acide
trifluoracétique, & une température de 0° & 80°C, ou bien

b) avec du cyanoborohydrure de sodium, en présence d'un acide organique tel que I'acide
acétique, & une température de 0 2 80° C, ou bien

C) par voie catalytique, par exemple avec Pt/Ha.

25. Procédé de préparation de composés de formule Ik
z'b

]
. 3
./ \./
X t \0{ (IX)

LA

qui consiste & diazoter un composé de formule XI'

}

N (XI’)
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en milisu acide, avec un composé nitrite, & une température de -40° & 30°C, et 2 le iraiter, dans le
méme réacteur ou dans un autre réacteur, avec un réducteur & une température de -40° 2 80° et de
préférence de -30°* 2 30°C, le réducteur étant ajouté avant ou aprés le composé nitrite ou en méme
temps que ce dernier, les substituants des composés ayant les significations suivantes :

X' est un hydrogéns, un halogéne ou le radical méthyle, méthoxy ou COOH ;

E® est un groupe facilement éliminable comme par exemple un hydrogéne ou un radical alkyle en
C1-C1s, par exemple méthyle, éthyle, isopropyle ou n-dodécyle, ou benzyle ou encore acyle, par
exemple acétyle, ou un résidu acide sulfonique (-SOzH) ou cyano, ou encore, comme élément d'un
pont disulfure, un deuxiéme résidu

L

ZP est le radical cyano ou COA ;'

A est UR, N{R1)Rz ou U'N{=C),(Rs)R: ;

M est I'équivalent molaire d'un ion d'un métal alcalin ou alcalino-terreux, formé a partir d'une base
ou d'un composé basique correspondants ;

U est I'oxygéne ou le soufre ;

U est I'oxygéne ou -N(Rs)- ;

R est un hydrogéne ou un radical alkyle en Cy1-Cg, un radical alkyle en Ci-Cg substitué par
halogéno, cyano, nitro, hydroxy ou U-(alkyle en Gi-Cs), (T)-COOH ou (T)-COOfalkyle en Ci-Cs),
alcényle en C3-Cs, alcényle en C3-Cs & substituant halogéne, alcynyle en C3-Cs, alcynyle en C3-Cs 2
substituant halogéne, (T),-cyclo(alkyle en C3-Cs), ou encore un groupe de la série :

(1) --’ X/

oga
lc

’ (I)n'ge?hts (T)ﬁ-Si(C;~C;-Alkyi);,

m——g-—(c:-c. x¥1), <r)—g<o?.g>= 3 ou (T)=—v%
CR¢ n

X®, XP et X°, chacun indépendamment l'un de ["autre, représentent un hydrogéne, un halogéne ou
un radical hydroxy, cyano, HOOC, MOOC, (alkyle en C1-C3)-00C, alkyle en Ci-Cs, alcoxy en Ci-Cs,
halogéno-(alkyle sn C;-Cz) ayant jusqu'a 5 atomes d'halog&ne, en particulier des atomes de fluor ; ou
bien X* est un radical halogéno-(alcoxy en Ci-Cz) ayant jusqu'a 5 atomes d'halogéne ou un radical
nitro, diméthylamino, phényle, phényloxy, benzyloxy, sulfamoyle, et X® et X° sont snmultanément des
atomes d'hydrogéne ; ou bien

X2 est le radical phényle, phényloxy ou benzyloxy, et

XP est un halogéne ou le radical méthyle et X° est un hydrogéne ; ou bien

X2, XP et X° forment ensemble 4 ou 5 atomes de fluor ;

Napht est un résidu naphtyle non substitué, ou substitué par halogéno, méthyle, méthoxy ou nitro ;

W est un hétérocycle ayant 1 & 3 hétéroatomes du groupe O, N et S, & 5-7 chalhons, saturé ou
insaturé, non substitué ou encore substitué par halogéno, trifluorométhyle, cyano ou alkyle en C1-Cz ou
par un radical (alcoxy en Ci -Cz)-carbonyle-(alkyléne en Cz-Cs)-imino, ou encore un résidu de
monosaccharide ;

T représents les chafnons pontants ~CHz-, ~CH2CHz-, -CH(CHz)-, -CH2CH2CHz- ou -CH2CH20- ;

R: est un hydrogéne ou un radical alkyle en C;-Cs, un radical alkyle en Ci-Cs interrompu par un
atome d'oxygéne ou de soufre ; alkyle en Ci-Cs substitué par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en
C1-C2)-00C ; alkyle en C1-Cs interrompu par un atome d'oxygéne ou un atome de souifre et substitué
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par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en C;i-C2)-00C ; alcényle en C3-Cs ; alcényle en Cs-Cs
substitué par (alkyle en C;-C3)-O0C : alcynyle en C3-Cs ; alcynyle en Cs-Cs substitué par (alkyle en
C1-C3)-00C ; (T)-cyclo (alkyle en C3-Cs) ; (T)s-cyclo(alkyle en C3-Cg) substitué par alkyle en Ci-Cs)-
O0C ; (T)-phényle ou (T),-phényle substitué dans la partie phényle par halogéno, hydroxy, méthyle,
méthoxy, CFs, cyano, HOOC ou MOOC ;

Rz est un hydrogéne ou un radical hydroxy, alkyle en C;1-Ca, alkyle en Cy-Ca substitué par cyano
ou alcoxy en C1-Cs, alcoxy en Ci-Cs, ou encore un hétérocycle & 3-8 chaihons, saturé ou insaturé,
comportant O, N ou S comme hétéro-atomes ;

Ry ot Rz, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ;

Rs est un hydrogéne ou un radical cyano, alkyle en Ci-Cs, phényle, phényle substitué par
halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOQC, ou encore un hétérocycle W ;

R ost un hydrogéne ou un radical alkyle en Gi-Cs, CONHz, CONH-CONH-(alkyle en Ci-Cs),
alcanoyle en C1-Cs, alcanoyle en C;-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en C;-Ca, alcénoyle en Ca-
Cs ou alcénoyle en C3-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en Ci-Cs ;

Rs et R4, avec I'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ou un noyau carbocyclique
w';

W' ast un résidu carbocyclique ayant 3 & 7 atomes de carbone dans le noyau ;

Rs est un hydrogéne ou le radical méthyle ;

Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en Ci-Cq ; et

nvautzéroou 1 ;

2 l'exception des groupes amino primaires ou secondaires, des groupes UH- ou nitro, des radicaux Si-
(alkyle en C1-Cg)s ou des résidus contenant du phosphore.

Procédé de préparation de composés de formule

q.oo:-z‘
s

’:/\i/ \
'.\'/.\ J

qui consiste 4 diazoter un composé de formule

q,ooa15

-/0\./5-
i i

1% 7 Nz,

z‘a

en milieu acide, avec un composé nitrite, & une température de -20° & 30°C et, dans le méme
réacteur,  le traiter avec un réducteur & une température de -20° & 80° et de préférence de -20° &
30°C, le réducteur étant ajouté avant ou aprés le composé nitrite ou en m&me temps que ce dernier,
les substifuants des composés ayant les significations suivantes :

R? est un hydrogéne ou un radical alkyle en Cy4-Cs, un radical alkyle en Ci-Cs substitué par
halogéno cyano, nitro, hydroxy ou U-(alkyle en C:-C3) ; (T)-COOH ou (T)-COO(alkyle en Ci-Ca},
alcényle en C3-Cs, alcényle en C3-C; 4 substituant halogene, alcynyle en Cs-Cs, alcynyle en C3-Cs &
substituant halogéne, (T),-cyclo(alkyle en C3-Cg), ou encore un groupe de la série :
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R

0 _,/'"*Z (1)_-Napht, (T)_-54(C1=Ce-Alkyl)s,

"N

(I)-—%—(C;-C:.—Alkyl), (‘I)—g(om)z i ou (DF¥
Re

X®, XP et X°, chacun indépendamment I'un de I'autre, représentent un hydrogéne, un halogéne ou
un radical hydroxy, cyano, HOOC, MOOC, (alkyle en C;-C3)-0O0C, alkyle en C1-Cs, alcoxy en C1-Cq,
halogéno-(alkyle en C;-Cz) ayant jusqu'a 5 atomes d'halog&ne, en particulier des atomes de fluor ; ou
bien X* est un radical halogéno-(alcoxy en C;-C;) ayant jusqu'a 5 atomes d'halogéne ou un radical
nitro, diméthylamino, phényle, phényloxy, benzyloxy, sulfamoyle, et X et X° sont simultanément des
atomes d'hydrogéne ; ou bien

X* ost le radical phényle, phényloxy ou benzyloxy, et

XP est un halogéne ou le radical méthyle et X° est un hydrogéne ; ou bien

X, XP et X° forment ensemble 4 ou 5 atomes de fluor ;

Napht est un résidu naphtyle non substitué, ou substitué par halogéno, méthyle, méthoxy ou nitro ;

W est un hétérocycle ayant 1 & 3 hétéroatomes du groupe O, N et S, & 5-7 chaons, saturé ou
insaturé, non substitué ou encore substitué par halogéno, trifluorométhyle, cyano ou alkyle en C1-Cz ou
par un radical (alcoxy en C;-Cz)-carbonyle-(alkyléne en C»-C;)-imino, ou encore un résidu de
monosaccharide ;

T représente les chafhons pontants ~CHz-, -CH2CHa-, -CH(CHs)-, -CH2CH2CHz- ou -CH2CH20- ;

Ri est un hydrog&ne ou un radical alkyle en C1-Cs, un radical alkyle en C1-Cs interrompu par un
atome d'oxygéne ou de soufre ; alkyle en Ci-Cs substitué par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en
C1-C2)-00C ; alkyle en C1-Cs interrompu par un atome d'oxygéne ou un atome de soufre et substitué
par halogéno, cyano, HOOC ou (alkyle en C;-C2)-00C ; alcényle en Ci-Cs ; alcényle en Cz-Cs
substitué par (alkyle en C1-C3)-O0C ; alcynyle en C3-Cs ; alcynyle en Cs-Cs substitué par (alkyle en
C1-C3)-00C ; (T)-cyclo(alkyle en C3-Cs) ; (T)s-cyclo(alkyle en C3-Cs) substitué par (alkyle en C1-Cs)-
00C ; (T)s-phényle ou (T),-phényle substitué dans la partie phényle par halogéno, hydroxy, méthyle,
méthoxy, CFs, cyano, HOOC ou MOOC ;

Rz est un hydrogéne ou un radical hydroxy, alkyle en Cy-Cs, alkyle en Ci-C; substitué par cyano
ou alcoxy en C;-Cs, alcoxy en Gi-Cs, ou encore un hétérocycle & 3-6 chamons, saturé ou insaturé,
comportant O, N ou S comme hétéro-atomes ;

R et Rz, avec l'atome auquel ils sont liés, forment un hétérocycle W ;

Rs est un hydrogdne ou un radical cyano, alkyle en Ci1-Cs, phényle, phényle substitué par

' halogéno, hydroxy, méthyle, méthoxy, HOOC ou MOOC, ou encore un hétérocycle W ;

Re est un hydrogdne ou un radical alkyle en C;-Cs, CONHz, CONH-CONH-(alkyle en C;-Ca),
alcanoyle en C1-Cs, alcanoyle en Ci-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en C;-Cs, alcénoyle en Cs-
Cs ou alcénoyle en C3-Cs substitué par halogéno ou alcoxy en C1-Cs ;

Rs et Rs avec I'atome auquel ils sont li€s, forment un hétérocycle W ou un noyau carbocyclique
W ;-

- W' est un résidu carbocyclique ayant 3 & 7 atomes de carbone sur le noyau ;

Rs est un hydrogéne ou le radical méthyle ;

Rs est un hydrogéne ou un radical alkyle en C,-Cs ; et

n vaut zéroou 1 ;

2 I'exception des résidus comportant des groupes UH- ou nitro, ainsi que des résidus contenant du
silicium ou du phosphore, et

E® est un groupe facilement éliminable comme par exemple I'hydrogéne ou un radical alkyle en
Ci-Cis, par exemple méthyle, éthyle, isopropyle ou n-dodécyle, ou benzyle ou encore acyle, par
exemple acétyle, ou un résidu acide sulfonique (-SOsH) ou cyano.

Utilisation des composés de formule | selon la revendication 1 ou 2 pour Iimmunisation des végetaux
contre les maladies.
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28. Utilisation des composés de formule: I' selon la revendication 20 pour I'immunisation des végétaux
contre les maladies. )

29. Utilisation du 7-méthoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazole en tant que matidre active pour la préparation

5 d'un produit destiné & immuniser les végétaux contre une infestation par des micro-organismes
O phytopathogénes.
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