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ler Erfindung, den Stand der Technik durch neue Herbizide mit breitem Spektrum in Nutzpflanzenkulturen zu
sereichern. Erfindungsgemaef bereitgestelit werden 3-[5-[1- (Alkoxy- oder Alkyithio) alkyl-, alkinyl-, alkenyi- oder
walogenalkyll- 1,3,4-thiadiazol-2-yl}-4-hydroxy-1-methyi-2-imidazolidinone der allgemeinen Formel mit X = O oder S, R
= Cq - C4- Alkyl, C,-Ca-Alkenyl, Co-Ca-Alkinyl, Halogenalkyl, R” = C4-C4- Alkyl. Die '

euen Herbizide werden in ueblichen Formulierungen eingesetzt. -Formel-
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
-1,3,4—Thiadiazol-2-y1-4-hydroxyé1-methyl-2-imidazolidinonen,
insbesondere von 3-/5-/1-Alkoxy- oder Thioalkyl)alkyl-,
alkenyl-, alkinyl- oder halogenalkyl substituierten7—1,3,4-
thiadiazol-2-yl/=4~hydroxy-1-methyl-2~imidazolidinonen und
die verwendung dieser neuen Verbindungen als Herbizide.

Charakteristik der bekannten technischen Lsuncen
Imidazolidinone sind in der Patent- und wissenschaftlichen
Literatur hiufig beschrieben worden, doch sind keine Angaben
bekannt, die einen Hinweis auf die neuen herbiziden Ver-
bindungen und deren Verwendung zur Bekampfung von Unkrdutern
geben,

Ziel der‘Erfindung

‘Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von neuen Verbin-
dungen mit sehr guter herbizider Wirkung und einem breiten
Wirkungsspektrum fiir die Unkrautbekiimpfung in Nutzpflanzen—
kulturen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit
den gewiinschten Eigenschaften aufzufinden, die als Yirkstoff
in herbiziden Mitteln geelgnet sind, und Verfahren zu 1hrer
Herstellung zur verfugung zu stellen, ’
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Gegenstend der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
einer Verbindung der Formel I

H

| ,
R'—. x_§_< wﬁd/m— H, (D),

in der X Sauerstoff oder Schwefel ist,

R ein Alkylrest mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, ein
Alkenylrest mit bis zu 3 Kohlenstoffatomen, ein Alkinyl-
rest mit bis zu 3 Kohlenstoffatomen oder ein Halogen-
alkylrest aus der Gruppe von Chlormethyl, Brommethyl,
2-Chlorithyl oder 2-Bromithyl ist und

" R! ein Alkylrest mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen ist,
wobei dieses Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, daB
men eine Verbindung der Formel V



N— C=N—CH,CH(OCH3) 5 (v)

F
Cllq

in def‘die allgemeinen Symbole die bereits definierten
Bedeutungen haben unter RiickfluBkiihlung im sauren Me-
~dium erwdrmt bis sich eine Verbindung der Formel I ge-
bildet hat und dann die Verbindung der Formel I aus

der Losung abtrennt.

Die Erfindung richtet sich auch auf die Verwendung der
bei diesem Verfahren erhaltenen neuen Verbindungen als
. Herbicide zur Bek&mpfung von Unkrdutern bzw., auf herbi-
cide Zusammensetzungen, die eine wirksame Menge der neuen

herbiciden Verbindungen und einen Triger enthalten.

Das Verfahren gemdB der Erfindung schlieBt auch die Her-
stellung von Zwischenprodukten der nachstehenden Formeln

III, IV und V ein

H 7/ |
) R-___Ax-——g ___4(// S\\\\\;iﬁ____uﬂz (111)
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— N — CHy— cH—(0CHy) g (V)
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wobei in diesen Formeln die allgemeinen Symbole X, R und R'
die gleiche Bedeutung haben wie in der Formel I.

Beispielsweise wird eine Verbindung der Formel IV

" - - - ST
H S »

B N\

R'e X— C S Weo

| ﬁ—\\n N/ (1),

L o | 12

in der die allgemeinen Symbole die bereits definierte Be-
deutung heben, mit Methylaminoacetaldehyddimethylacetal umge-
setzt, bis sich eine Verbindung der Formel V bildet, und die
Verbindung der Formel V aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt.

-

Weiterhin wird eine Verbindung der Formel III

H S
: ~ f ///// ‘\\\\\ »
R*— X — i\N N//——- NH, (111),

-in der die allgemeinen Symbole die bereits definierte Be-
deutung haben, mit Phosgen in einem ILosungsmittel fiir Phosgen
und die- Verbindung der Formel III umgesetzt, bis sich eine
Verbindung der Formel IV gebildet bat, und die Verbindung.

" 'der Formel IV wird von dem Reektionsmedium abgetrennt.
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Beispiele von Verbindungen, die der Formel I entsprechen,
sind:

3-/5~/1-lethylthiodthyl/~1,3,4~thiadiazol-2-y1/-
4-hydroxy-1-methyl-2-imidazolidinon, ‘
3-[3-[7-Butylthio-2—brométhy;7-1,3,4—thiadiazol-24yl7-
4-hydroxy~1-methyl-2-imidazolidinon,
3-5--Butoxy-2~bromithyl/-1,3, 4~thiadiazol-2~y1/-
4=hydroxy-1-methyl-2~imidazolidinon,
3~/[5-/1-Methoxy-3~chlorpropyl/-1,3,4~thiadiaz0l=2-y1/~
. 4-hydroxy~1-methyl-2-imidazolidinon,
3~/5-[ﬁ-Athylthlo-B-brompropyll—1 3, 4—th1ad1azol-2—yl7-
4-hydroxy-1-methyl-2-imidazolidinon,
3-/5-[1-Kthoxy-2-propinyl/-1, 3, 4~thiadiazol~ 2—yl7-,
4~hydroxy-1-methyl-2-imidezolidinon,
3—[B~LJ—Isopropylth10—2—but1ny;/-1 3, 4-thladiazol~2—yl7-
4-hydroxy-1-methyl-2-imidezoliiuinon,
3-/5-/1-Isopropoxy-3-butinyl/-1,3,4-thiadiazol~ 2—yl7-
4~hydroxy-1-methyl-2-imidazolidinon,
3-[3—[1-Iethoxy-Z-propenyl7¥1,3,4—thiadiazol—2—yl7-
4-hydroxy-1-methyl-2-imidazolidinon,
3-/5-/-lethylthio-2-butinyl7/~1, 3, 4-thiadiazol-2-yl/~
4—hydroxy—1-methyl-Z-imidazolidinon,
3-/5-/1-Athoxy-2-chlorithyl/-1, 3, 4-thiadiazol-2-y1/-
4~hydroxy-1-methyl-2-imidazolidinon,
3~/5-/1-Kthoxy~2~-chlorithyl/~1, 3, 4-thiadiazol-2-y17/~
4-hydroxy-1-methyl-2-imidazolidinon, |
3-/5-/1-Ethylthio~2-bromithyl/-1,3,4~thiadiazol-2-y17~
4~hydroxy-1-methyl-2-inidazolidinon,
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3-/5-/1-Propoxy-3-chlorpropyl/-1,3,4-thiadiazol-2-y1/~-
| 4-hydroxy-1-methyl-2;imidazolidinon, '
3-/5-/1-Propylthio-3-brompropyl/-1,3,4-thiadiazol-2-yl/-
_4-hydroxy-1-methyl-2-imidazolidinon,
3-/5-/1-Isopropoxy-3-butenyl/-1,3,4-thiadiazol-2-yl/-
4-hydroxy-1-methy1-2-imidazolidinon,
3-/5-/1-Isoproplythio-1-pentenyl7-1,3,4-thiadiazol-2-y1/-
4-hydroxy-l-methyl-z-imidazoiidinon, |
3-/5-/1-Butoxy-1-(3-methylbutyl)/d,3,4-thiadiazol-2-y1/-
4-hydroxy-1-methyl-2-imidazolidinon,
3-/5-/1-Butylthio-2-(2-methylbutyl)7-1,3,4-thiadiazol-2-yL]-
4-hydroxy-1l-methyl-2-imidazolidinon, ‘
3-/5-/1-sek~Butoxy-1-(2,2~-dimethylpropyl)/-1,3,4-thiadiazol~"
2-y17/-4-hydroxy-1-methyl-2-imidazolidinon,
3-/5-/1-sek-Butylthio-1-butyl/-1,3,4-thiadiazol-2-y1l/-
4-hydroxy-l-methyl-2-imidazolidinon, - '
3-/5-/1-t-Butoxy-(2-methylpropyl)/-1,3,4-thiadiazol~2-y1/-
4-hydroxy-1l-methyl-2-imidazolidinon,
3-/5-/1-t-Butylthiopropyl/-1,3,4-thiadiazol-2-yl/-
4-hydroxy-l-methyl-2-imidazolidinon. '

Obyohl alle diese Verbindungen als Herbicide geeignet sind,
sind einige Verbindungen wirksamer als die anderen. Verbin-
dungen, bei denen in der allgemeinen Formel I R ein Alkinyl-
rest ist, besitzen im allgemeinen eine gute Wirksamkeit und -
Verbindungen, bei denen R ein Alkenylrest ist, eine noch
bessere Wirksamkeit., Verbindungen, bei denen R ein Halogen-
alkylrest ist, besitzen eine hohe Wirksamkeit und unter
diesen Verbindungen sind diejenigen, bei denen R ein Chlor-
methyl- oder Brommethylrest ist, bevorzugt. Verbindungen,

bei denen R in der Formel I ein Alkylrest ist, sind beson-
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- ders bevorzugt und insbesondere solche Verbindungen, bei
denen der Alkylrest ein Methyl-, Athyl- oder Isopropyl-
rest ist. R' ist bevorzugt ein Methylrest und X iétwim
allgemeinen Sauerstoff. Die am meisten bevorzugten spe-
zifischen Verbindungen sind: 3-/5-(1-Methylthioithyl)-
1,3,4-thiadiazol-2-yl/-4-hydroxy-1-methyl-2-imidazolidinon
und 3-/5-(l-methoxyithyl)-1,3,4-thiadiazol-2-y1/-4-hydroxy-
1-methyl-2-imidazolidinon. | |

Die Herstellung der neuen Verbindungen erfolgt nach den
allgemeinen Umsetzungen 1, 2, 3, &4 und 5, die nachstehend

form elméfBig erldutert werden.

v
. i |
R'— X=—M* + Y— C—COH (D)
i
R .
(v1) ,// (vin)
;'/"
1_-"/
[
H o S

]

R'— X—C-—COH + POCly + HyNCNHNH, (2)
(11) 1. Dioxan, Rﬁckflusﬁﬁhlung
2. NaOH/HZO

R
H
R'— X—C NH, (3)

R

(1) . coc1,
Kthylacetat
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Es wird nun die Herstellung von 5-substituierten-2-Amino-
1,3,5-thiadiazolen niher erliutert. Ein geeignetes Metall-
salz M%, wie ein Natrium-, Kalium- oder Lithiumsalz eines
Alkylalkohols oder Alkylthiols gemidB der Formel VI, in
der R' und X die bereits definierte Bedeutung haben, wird
mit einer 2-halogensubstituierten Alkansidure oder ihrem
Ester entsprechend der Formel VII umgesetzt, wobei R die
bereité definierte Bedeutung hat und Y Chlor, Brom oder
Jod, bevdrzugt Brom ist. Es bildet sich gem#dB der Umset-
zung 1 die x-substituierte Alkoxy- oder Alkylthiocarbon-
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siure entsprechend.der Formel II, in der R, R' und X

die bereits definierte Bedeutung haben.

Die w~substituierte Alkoxy- oder Alkylthiocarbonsdure
der Formel II (in der Regel 0,4 bis 0,5 Mol), eine &qui-
molare Menge an Thiosemicarbazid und 30 ml von trockenem
Dioxan werden in einen 100 ml Reaktor gegeben, der mit
einem Thermometer, einem wirksamen Rilhrer, einem Druck-
ausgleicher, einem Zugabetrichter und einem Kiihler mit

Trockenrohr ausgeriistet ist. Der Zugabetrichter wird mit

‘etwa einem 10%igen UberschuB an Phosphoroxychlorid be-

schickt, und dieses wird tropfenweiseé zugegeben, so daB

eine Reaktionstemperatur von 85 bis 95°C aufrecht erhal-
ten wird, Es tritt die Umsetzung gemdB Gleichung 2 ein.

Die Mischung wird dann unter RiickfluBkiihlung fiir etwa

1 Stunde zum Sieden erwdrmt, wonach das Losungsmittel

unter vermindertem Druck, z.B. unter Verwendung einer

.Wasserstrahlpumpe, abgetrieben wird. Zu dem Riickstand

werden damn 50 ml Wasser gegeben, um eine Emulsion zu
erhalten, die durch Zugabe von 50%iger Natromnlauge ba-
sisch gemacht wird. Falls ein festes Produkt entsprechend
der Formel III, bei der X und R die bereits angegebene
Bedeutung haben, erhalten wird, wird das Produkt durch
Filtration isoliert und falls erforderlich umkristalli-
siert. Jn anderen Fillen wird die Reaktionsmischung mit
Ather extrahiert, die Atherschicht wird von den schweren
Schichten abgetrennt, iiber Magnesiumsulfat getrocknet,

filtriert und im Vakuum zu einem viskosen 01 konzentriert.

Zur Herstellung des Isocyanatdimeren der Formel IV wer-
den 10 g des 2-Amino-1,3,4-thiadiazols der Formel III zu

einer L8sung von Phosgen in Athylacetat oder einem anderen
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geeigneten Lsungsmittel gegeben. Diese Ldsung erhdlt
man, indem man 50 bis 100 ml des LGsungsmittels mit Phos-
gen beil Raumtemperatur s&dttigt und dann noch weitere 50

| bis IOQ ml Losungsmittel zugibt. Man riihrt die Mischung
iiber Nacht bei Raumtemperatur und spiilt dann mit Stick-
stoff oder Argon, um das nicht umgesetzte Phosgen zu ent-
fernen. Wenn das Reaktionsprodukt IV, das Isocyanatdime-
re des entsprechend substituierten 1,3,4-Thiadiazols
fest ist, wird es durch Filtratipn isoliert und dann ge-
trocknet. Wenn das Produkt kein Feststoff ist, konnen die
fliichtigen Anteile der Reaktionsmischung abgetrieben wer-
den, wobei ein viskoses oder glasartigeé Produkt erhalten

wird.

Zur Herstellung der Acetalharnstoffe werden die entspre-
chenden Isocyanatdimeren der Formel IV und eine dquiva-
lente Menge an Methylaminoacetaldehyddimethylacetal un-

ter RiickfluBkiihlung (5 bis 15 Minuten) in einem inerten
Losungsmittel, wie Ather, Benzol oder Toluol, zum Sieden
erwdrmt., Die Umsetzuné verliuft unter Bildung eines Acetal-
harnstoffes der Formel V. Einige dieser Produkte kinnen
unmittelbar als Kristalle aus der Lsung erhalten werden,
bei anderen ist zur Isolierung die Zugabe von Hexan zweck-
midBig. Das Produkt der Formel V kann durch Waschen mit
Ather oder Hexan oder durch Umkristallisieren aus Hexan/
Benzol oder aus Ather/Benzol oder aus Ather/Chloroform/
Benzol gereinigt werden. Einige Produkte oder Verbindungen,
die der Formel V entsprechem, werden als 8le erhalten, die

nicht gereinigt werden miissen.
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Zur Herstellung der Verbindungen gemif der Formel I wird

ein entsprechender Acetalharnstoff der Formel V (etwa

3 bis 4 g) zu 150 bis 200 ml Wasser, das 1,5 bis 2 ml konzen-
trierte Salzsdure enthilt, gegeben. Die Mischung wird heftig
geriihrt und unter RiickfluBkiihlung zum Sieden erwirmt, -

" Die Hydrolyse wird durch Dimnschicht-Chromatographie (Alumi-
niumoxid-Athylacetat) iiberwacht, bis sie vollstindig ver-
laufen ist und ein Produkt entsprechend der Formel I ent-
standen ist, In manchen Fillen kristallisiert das Pro-

dukt unmittelbar durch Abkiihlen der Reaktionsmischung aus.
In anderen Fillen werden die Verbindungen der Formel I

mit Chloroform extrahiert und durch Abtreiben des Losungs-
mittels im Vakuum isoliert. Vie Verbindungen, die sich beim
Konzentrieren verfestigen, kbnnen weiter gereinigt werden.
In manchen Fdllen ktnnen die Verbindungen aber auch als
solche weiterverwendet werden, In anderen Fillen wird die
Kristallisation durch Impfen der Atherldsung beschleunigt.,
Die erhaltenen Kristalle kdnnen weiter gereinigt werden,

Ausfithrunggbeispiel

Die Erfindung wird in den Beispielen noch nizher erliutert,

Beigpiel 1

Dieses Beisp;el zeigt die Synthese von Verbindungen gemiB
der Erfindung., ~ :

Synthese von 3-/5-(1-Methoxyithyl)-1,3,4-thiadiazol-2-y1/-
4-hydroxy-1-methyl-2-imidazolidinon

& Herstellung von 2-lMethoxypropionsiure

Ein Zweiliterkolben, der mit einem Blatitriihrer, Thefmometer,
Kithler und einer Einleitung von Stickstoff ausgeriistet war,
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wurde mit 1 Liter von absolutem Methanol beschickt., Es
wurden 23,0 g Natriummetall langsam zugegeben. Sobald
sich das Metall vollstindig aufgeldst hatte, wurde die
Losung abgekiihlt und, beginnend mit einer Temperatur
von 8°C, wurden 190 g (1,05 Mol) Kﬁhyl-z-brompropionat
tropfenweise im Verlauf von 55 Minuten zugegeben, wobeil
die Temperatur zum SchluB 2% betrug. Die Losung wurde
45 Minuten unter Rijhren in einem Eisbad gekiihlt, dann

" wurden 250 ml Wasser und 42 g Natriumhydroxidflocken zu-
gegeben und die Reaktionsmischung wurde fiir weitere 75
Minuten geriihrt, wobei die Temperatur auf 20°C stieg.
Die Reaktionsmischung wurde bei 90°C destilliert, um

das Methanol zu entfernen. Dann wurde sie mit 85%iger
Phosphorsiure angesiuert und zweimal mit 200 ml Chloro-
form extrahiert. Die Extrakte wurden kombiniert und {iber
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
in einem Rotationsverdampfer bei 50°C konzentriert. Es
wurden 81,1 g 2-Methoxypropionsiure als farblose Flissig-

keit erhalten.

b. Herstellung von 5-(1-Methoxyithyl)-2-amino-1,3,4-
thiadiazol

. In einen 150 ml Dreihalskolben, der mit einem Claisen-

~ Aufsatz, einem Blattriijhrer, Thermometer, Zugabetrichter
und einem Kiihler ausgeriistet war, wurden 10,5 g (0,10 Mol)
der ﬁie vorstehend hergestellten 2-Methoxypropionséure,
9,1 ¢ (0,16 Mol) Thiosemicarbazid und 50 ml Dioxan gege-
"ben., Die Aufschlédmmung wurde auf 90°C erwirmt, und der
Zugabetrichter wurde mit Phosphoroxychlorid (P0C13) be-
'schickt. Das POCl, (16,9 g, 0,11 Mol) wurde langsam im
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Verlauf von 23 Minuten zugegeben, wobei die Temperatur

bei 85—95°ngeha1ten wurde. Die erhaltene Mischung wurde

60 Minuten unter RiickfluBkiihlung zum Sieden erwidrmt und

wurde dann im Vakuum einer Wasserstrahlpumpe von fliich-
tigen Anteilen befreit. Zu dem erhaltenen Riickstand wur-
den 75 ml Wasser gegeben, und es wurde noch so viel
50%ige Natriumlauge zugegeben, daB die Lésung ein pH von
10 hatte, wobei sich eine wéBrigeAPhase bildete., Die Mi-
schung wurde in eine kontinuierliche Extraktionsvorrich-

tung gegeben und 150 Minuten mit Diithyl&dther extrahiert.

Der Extrakt wurde iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat ge-
trocknet, filtriert, und es bildeten sich einige weiBle
Kristalle. Der Extrakt wurde in einem Rotationsverdampfer
bei 70°%C konzentriert, wobei 7,0 g eines weiBen Feststof-
fes erhalten wurden., Die Extraktionsvorrichtung wurde er-
neut mit Didthylidther beschickt und nach einer Extraktion
von 16 Stunden wurde die Diéthylétherlaéung in einem Rota-
tionsverdampfer konzentriert, wobei weitere 6,3 g eines
weiBén Feststoffes erﬁalten wurden, Die weiBen Feststoff-
teile wurden kombiniert und aus Athanol/Chloroform um-
kristallisiert, wobei 86 g von schwach-gelben Kristallen
von 5-(1-Methoxydthyl)-2-amino-1,3,4=-thiadiazol erhalten
wurden (Schmelzpunkt 155-159°C). |

. il

c. Heésteiiungbbon 5-(1-Methoxy§thy1)41,3,4-thiadiazol-

2-yl-isocyanat-Dimeren

Ein 500 ml Dreihalskolben, der mit einem magnetischen Rith-

- rer, Thermometer, Trockeneiskilhler/Trockenrohr und einer

‘EinlaBeinrichtung fiir Phosgen iiber einem kalibrierten Gas-

messer ausgeriistet war, wurde mit 100 ml Athylacetat, das
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mit Phosgen bei 20°C gesdttigt war (etwa 1,0 Mol Phosgen),
beschickt. Es wurden weitere 100 ml Athylacetat zugegeben.
Dann wurden 7,9 g 5-(l-Methoxyithyl)-2-amino-1,3,4-thia-
diazol (hergestellt wie vorstehend angegeBen) bei einer
Temperatur von 0°C bis Raumtemperatur zugegeben, wobei
eine Slartige Substanz entstand. Die erhaltene Mischung
 wurde 17 Stunden gerithrt, und dann wurde die Flasche mit
Argon gespiilt, bis kein COCl2 mehr nachgewiesen werden
konnte. Die L&sung wurde durch ein Whatman Nr. 42 Filtrier-
papier filtriert, wobei eine triibe gelbe L¥sung entstand, |
die in einem Rotationsverdampfer bei 70°C konzentriert
wurde. Es wurden 8,4 g 5-(1l-Methoxydthyl)-1,3,4-thiadiazol-
2-yl-isocyanat-Dimeres in Form eines gelben viskosen O1s

erhalten.

d. Herstellung von 3-/5-(1-Methoxyidthyl)-1,3,4-thiadiazol-
2-yl7-1-methyl-1-(2,2-dimethoxydthyl)-harnstoff

Bei Umgebungstemperatur wurden 5,4 g (0,045 Mol) Methyl-
aminoacetaldehyddimethylacetal langsam zu 50 ml einer Ben-
z0lldsung gegeben, die 5,4 g (0,045 Mol) des wie zuvor her-
gestellten 5-(1-Methoxy#thyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl-isocya-
nat-Dimeren enthiélt. Die erhaltene L6sung wurde 20 Minuten
unter RiickfluBkithlung zum Sieden erwdrmt. Es wurde Hexan
zugegeben, wobei einlﬁl;ent§tand. Die Mischung wurde in ei-
nem Rotationsverdampfer von fliichtigen Anteilen bei 70°C
konzentriert, Dabei erhielt man 13,2 g eines triiben visko-
sen Ols, das in Didthylither geldst und filtriert wurde.
Die Didthyldtherldsung wurde in einem Rotationsverdampfer
bei 70°C konzentriert. Dabei wurden 12,9 g 3-/5-(1-Methoxy-
&thyl)-1,3,4-thiadiazol-2-y1]-1-methyl-1-(2,2-dimethoxy-
#thyl)-harnstoff als rotes 01 erhalten.
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e. Herstellung von 3—[3-(1-Methoxy§thy1)-l,3,4-tﬁia-
diazol-2-yl7-1-methyl-4-hydroxy-2-imidazolidinon

Eine L&sung, die 5,4 g des 3-/5-(1-Methoxyithyl)-1,3,4-
thiadiazol-2-yl/-1-methyl-(2,2-dimethoxyithyl)-harnstoffs,
der wie zuvor:angegeben hergestellt worden war, in 150 ml
Wasser und 1,5 ml konzentrierter SalzsHdure enthielt, wurde.
20 Minuten unter RiickfluBkiihlung 2um Sieden erwdrmt. Die
wiBrige Phase wurde dreimal mit 50 ml Chloroform extra-
hiert. Die vereinigten Chloroformextrakte wurden iiber
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und in
einem Rotationsverdampfer bei 70°%C konzentriert, wobei
2,9 g 3-/5-(1-Methoxyidthyl)-1,3,4-thiadiazol-2-y1/-1-
methyl-4-hydroxy-2-imidazolidinon in Form eines gelben
viskosen 0Ols erhalten wurden. Diese neue Verbindung hat
folgende Eigenschaften:
IR-Spektren: C = O Bande bei 1720 cm’
breite N-H Bande bei 3300 cm .

1

Kernmagnetische Resonanz: (CDCL3)
6,62 f (br. Singlett, 1H), 6,17 § (Multiplett, 1H),
4,695 (Quartett, 1H), 3,905 (Multiplett, 5H),
3,50 § (Multiplett, 5H), 3,32¢ (Singlett 5H),
2,915 (Singlett, 3H), 1,534 (Dublett, 3H).

" Bei einer Wiederholung dieses Vefsuchs wurde .ein rohes
olartiges Produkt erhalten, das aus Ather/Chloroform/Hexan
Kristalle mit einem Schmelzpunkt 85-91°C ergab. .
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Beispiel 2

Syntehese von 3/5-/1-(1l-Methylithoxy)ithyl7-1,3,4-
thiadiazol-2-yl7-4-hydroxy-1l-methyl-2-imidazolidinon

a. Herstellung von 2-(1l-Methyl&thoxy)propionsdure

In einen 500 ml Dreihalskolben, der mit einem magnetischen
Rilhrer, Thermometer, Zugabetrichter, Kihler und einer Ein-
laBvorrichtung fiir Stickstoff ausgeriistet war, wurden

250 ml trockner Isopropylalkohol gegeben. Dann wurden

7,1 g (0,31 Mol) metallisches Natrium in kleinen Stiicken

- zugegeben, und die Ldsung wurde unter RiickfluBkiithlung er-
wirmt, um die Umsetzung zu beendigen. Nach dem Kiihlen auf
60°C wurden 54,3 g (0,30 Mol) Athyl-2-brompropionat in

50 m1 Isopropanol tropfenweise im Verlauf von 20 Minuten
zugegeben, und dann wurde die L&sung 2 Stunden unter Riick=
fluBkithlung erwdrmt und {iber Nacht stehengelassen. Es
wurden 150 ml Wasser und 13,0 g Natriumhydroxid in Form
von Flocken zugegeben, und dann wurde die Mischung bei
90°C destilliert, anschlieBend in einem Eisbad gekiihlt
und auf ein pH von 2 mit konzentrierter Salzsdure ange-
sduert, Die gebildete Olphase wurde mit 150 ml Dichlor-
methan extrahiert, und der Extrakt wurde iiber Magnesium-
sulfat getrocknet, filtriert und von fliichtigen Anteilen
in einem Rotationsverdampfer bei 70°%C béfreit. Es wurden
27,8 g 2-(1-Methyldthoxy)propionsiure in Form eines

schwach-gelben viskosen Ols erhalten.



223178  _ %

b. Herstellung von S-[l-(l-Methyléthoxy)éthng2-amino-
1,3,4-thiadiazol

In einen 150 ml Dreihalskolben,. der mit einem Claisen-
Aufsatz, Blattriihrer, Thermometer, Zugabetrichter und

Kiihler ausgeriistet war, wurden 7,9 g (0,060 Mol) der wie
zuvor angegeben hergestellten 2-(1l-Methyldthoxy)propion-
sdure, 5,5 g (0,060 Mol) Thiosemicarbazid und 50 ml

Dioxan gegeben. Die Aufschlidmmung wurde auf 95%C er-

wdrmt, und der Zugabetrichter wurde mit 10,1 g (0,066 Mol)
Phosphoroxychlorid beschickt. Das Phosphoroxychlorid wurde
langsam im Verlauf von 17 Minuten zugegeben, wobei die R
Temperatur bei 85r95°C gehalten wurde. Die Reaktionsmischung‘ﬁ
wurde 24 Minuten unter RiickfluBkiihlung erwdrmt, im Wasser- .
strahlvakuum von den fliichtigen Anteilen (HC1, POC1, und
etwas Dioxan) befreit. Dem Riickstand wurden 50 ml Wasser

und eine 50%ige Ldsung von NaOH zugegeben, bis das pH der
Losung 10 betrug. Es wurde ein Zweiphasensystem gebildet,

das in einen kontinuierlichen Extraktor gegeben wurde und
dort mit Didthyl&ther 17 Stunden extrahiert wurde. Der |
Extrakt ﬁurde in einem Rotationsverdampfer bei 70°C kon-
zentriert, wobei 10,2 g weille Kristalle erhalten wurden,

die in einem Minimum von Tetrachlorkohlenstoff/Athanol
umkristallisiert wurden, wobei weifle Pldttchen erhalten

" wurden. Nach dem Filtrieren erhielt man 8,1 g |
5-/1-(1-Methylithoxy)dthyl/-2-amino-1,3,4~thiadiazol
(Schmelzpunkt 120-145°C).
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¢. Herstellung von 5-!1-(l-Methyléthoxy)éthyyﬁl,3,4-
thiadiazol-2-yl-isocyanat-Dimeren

In ginen 200 ml Dreihalskolben, der mit einem magnetischen
Rilhrer, Thermometer, Trockeneiskﬁhler/Trockenrohr und einem
EinlaB fiir Phosgen aus einem Tank iiber einen kalibrierten
Rotometer ausgeriistet war, wurden 50 ml Athylacetat gege-
ben, das mit Phosgen bei 20°C gesdttigt war (etwa 0,5 Mol
Phosgen). Es wurden weitere 100 ml Athylacetat zugegeben
und 8,1 g des wie zuvor hergestellten 5-/1-(1-Methylédthoxy)-
dthyl/-2-amino-1,3,4-thiadiazol. Diese Zugabe erfolgte bei
, 0°C. Die erhaltene Lésung wurde iiber Nacht bei Raumtempera=-
tur geriihrt, und der Kolben wurde mit Argon gespiilt, biéli
kein Phosgen mehr nachgewiesen werden konnte. Die triibe
L3sung wurde {iber ein Whatman Nr. 42 Filterﬁapier filtriert
und ergab eine Lésung, die das 5-/1-(1-Methylithoxy)dthylF
1,3,4-thiadiazol-2-yl-isocyanat-Dimere enthielt.

d. Herstellung von 3-/5-/1-(1-Methylédthoxy)ithyl/-
1,3,4-thiadiazol-2-yL7-1-methy1-l-(2,2-dimethoxy5thyl)-
harnstoff

Es wurden 5,6 g (0,047 Mol) Methylaminoacetaldehyd-
dimethylacetal tropfenweise zu der 150 ml Athylacetat-

- 18sung gegeben, die 0,047 Mol 5-/1-(1-Methylédthoxy)-
5thyL7-1,3,A-thiadiazol-Z-ylisocyanat4Dimeres (hergestellt
wie zuvor) enthielt, und die erhaltene Ldsung wurde unter
RiickfluBkithlung erwirmt, dann gekiihlt, und damn wurde die
Lgsung nach Zugabe von Hexan in einen Kiihlschrank gegeben
und in einem Rotationsverdampfer bei 70°C von fliichtigen |

Bestandteilen befreit. Es wurden 14,0 g 3-/5-/1-(1l-Methyl-
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dthoxy)ithyl/-1,3,4~-thiadiazol-2-yl7-1-methyl-1-(2,2-di-
methoxyéthyl)—harnstoff in Form eines orange farbenen Ols

erhalten.

e. Herstellung von 3-/5-/1-(1-Methylithoxy)&thyl7-1,3,4~
thiadiazol-2-yl7/-1-methyl-4~hydroxy-2-imidazolidinon

Eine Mischung, die 4,2 g 3-[3;[1-(2-Methy15thoxy)§thyl7-
1,3,4-thiadiazol-2-yl7/-1-methyl-(2,2-dimethoxyédthyl)~-
harnstoff (hergestellt wie zuvor), 150 ml Wasser und

1,5 ml konzentrierte Salzsdure enthielt, wurde unter
Riickf1luBkithlung 15 Minuten erwdrmt, dann gekiihlt und
zweimal mit 50 ml Chloroform extrahiert. Die Chloroform-
ISSung wurde i{iber trocknem Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und von fliichtigen Anteilen in einem Rotations-
verdampfer bei 70°C befreit. Es wurden 3,5 g eines gelben
0ls erhalten, das in Di&thylédther geldst wurde und mit
Kristallen von Beispiel Ie angeimpft wurde. Nach dem
Kristallisieren i{iber Nacht hatten sich weiBe Kristalle
gebildet, die {iber einem Filter abfiltriert wurden und

im Vakuumofen bei 80°C getrocknet wurden. Die Ausbeute
betrug 1,6 g 3-/5-/1-(1-Methylidthoxy)dthyl/-1,3,4~thia-
diazol-2-yl/-1-methyl-4-hydroxy-2-imidazolidinon. Die
weiBen Kristalle hatten einen Schmelzpunkt von 106-109°C.

Die Verbindungen der Formeln III und IV besitzen keine
herbiciden Eigenschaften, wogegen die Verbindungen der
Formel V herbicide Eigenschaften haben, Die Verbindungen
der Formeln III, IV und V stellen aber wertvolle Zwischen-
produkte fiir die Herstelllihg der neuen Verbindungen der

Formel I dar.
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Die Verbindungen der Formel I sind besonders zur Unkraut-
bekimpfung geeignet, da sie fiir zahlreiche unerwiinschte
Pflanzen und Pflanzengruppen toxisch und gegeniiber Nutz-
pflanzen nicht toxisch sind. Die erforderliche Menge des
Herbicids hdngt von einer Vielzahl von Faktoren ab, wie
die Hartnickigkeit der besonderen Unkrautart, dem Wetter,
der Bodenart, der Anwendungsart und der Nutzpflaﬁzen, die
auf dem gleichen Boden wachsen., Unter glinstigen Bedingun-
gen konnen die neuen Herbicide schon bei Dosierungen von
etwa 0,071 kg/Hektar ausreichend Virksam sein. In der Re-
gel werden aber etwa 2,2 bis 11 kg oder mehr an aktiver
Verbindung der Formel I pro Hektar bemutzt, um eine gute
Bek#mpfung bei einem dichten Befall durch hartnickige

perennierende Unkrduter zu erhalten.

Unkriduter sind unerwiinschte Pflanzen,'die dort wachsen,

wo sie nicht erwiinscht sind; sie haben keinen wirtschaft-
lichen Nutzen und sie stéren das Wachstﬁm der Nutz- und
Zierpflanzen. Unkriuter kiénnen in breitbléttrige und gras-
artige Unkriuter unterteilt werden. Als Beispiele von Un-
krdutern, die durch herbicide Mengen der erfindungsgeméBeﬁ
Verbindungen bekidmpft werden kdnnen, gelten folgende Pflan-
zen, die mit ihrer englischen Bezeichnung angefiihrt werden:
Field pennycress, ryegrass, goosegrass, chickweed, purslane, .
- smarﬁWeed, knotweed, wild buckwheat, kochia, medic, corn
cockle, ragweed, sow-thistle, croton,‘cuphia, dodder,
fumitory, grouhdsel, hempnettle, knawel, spurge, spurry
 emex, jungle rice, pondweed, dogfennel, carpetweed, bed-
straw, ducksalad, naiad, chestgrass, fall panicum, witch-
grass, switchgfass, watergrass, teaweed, wild turnip and

- gprangletop; biennials, wie wild carrot, matricaria, wild
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barley, campion, chamomile, burdock, mullein, roundleaved
~mallow, bull thistle, houndstongue, moth'mullein und
purple star thistle; oder perennials, wie white cockle,
-perennial ryegrass, quackgrass, Canada thistle, bindweed,
Bermuda grass, sheep sorrel, curly dock, nutgrass, field
- chickweed, dandelion, campanula, field bindweed, Russian
knapﬁeed, mesquite, toadflax, yarrow, aster, gromwell,
horsetail, ironweed, sesbania bulrush, cat-tail, winter-

cress, horsenettle, nutsedge, milkweed und sicklepod.

Die Herbicide nach der Erfindung kdnnen vor oder nach dem
Keimen der Unkriuter angewandt werden. Bei einer Dosierung;
von etwa 11 kg/Hektar eignen sie sich besonders zur Be-
kimpfung der folgenden Unkriuter aus der Gruppe "gainst™:
Sida, Datura, Brassica, Sorghum, Sesbania, Ipomoea, Avena
und Echinochola. Gegen folgende Pflanzenarten sind die
“Herbicide nach der Erfindung am meisten wirksam, besonders
'bei der Anwendung nach dem Keimen: Sida spinosa (L),
Datura stramonium, Brassica kaber, Sorghum halepense,
Sesbania spp., Ipomoea purpurea (L) (Roth), Avena fatua

und Echinochola crusgalli.

Die am meisten bevorzugten Verbindungen der Formel I,

bei denen R und R’ Methylreste sind und X Sauerstoff ist,

sind besonders wirksam gegen diese Unkrautarten und haben

keine schddlichen Nebenwirkﬁngen auf Nutz- oder Zierpflan-
zen bei der Anwendung vor oder nach dem Keimen, wobei Do-

sierungen von 2,2 bis 3,3 kg/Hektar in der Regel verwendét

werden.

Bei der Beschreibung der Bekampfung der Unkrduter wird
unter dem "Beriihren der Unkriuter" eine beliebige Arbeits- ‘
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weise zum Beriihren der Unkriuter vor dem Keimen und/oder
nach dem Keimens verstanden. Die Herbicide kdnnen da-
bei als Granulate def Verbindungen dem Boden vor dem Kei-
ﬁen einverleibt werden oder kénnen als L&sungen der Ver-
bindungen aufgebracht werden oder in jeder anderen bekann-
ten Art fiir die Anwendung von Herbiciden. Unter der Be-
zeichnung "herbicid-wirksame Menge" wird diejenige Menge
verstanden, die unter den gegebenén Umgebungsbedingungen
die Unkrduter vernichtet oder so schwer schiddigt, daB sie

sich nicht mehr erholen kdnnen.

Fiir die praktische Verwendung als Herbicide werden die
Verbindungen im allgemeinen herbiciden Formulierungen zu-
gesetzt, die einen inerten Tréger und das Herbicid in ei-
ner wirksamen Menge enthalten. Solche herbicide Formulie-
rungen ermdglichen eine zweckmifBiige Anwendung der aktiven
Verbindungen an der von Unkraut befallenen Stelle in der
gewlinschten Dosierung. Diese Formulieruﬁgen konnen fest
sein, wie staubformige Formulierungen, Granulate oder be-
netzbare Pulver oder sie kémnen fliissig sein, wie LOsungen,

Aerosole oder emulgierbare Konzentrate.

In manchen Fillen sind die aktiven Verbindungen in iibli-
chen organischen L6sungsmitte1n, wie Kerosin oder Xylol

. ausreichend 16slich, so daB sie direkt als Lgsungen in die-
sen Losungsmitteln verwendet werden konnen. Hiufig koénnen
Lésungen von Herbiciden bei erniedrigtem Druck als Aero- .
sole dispergiert werden. Die bevorzugten flﬁssigen herbi-

" ciden Formulierungen sind aber emulgierbare Konzeﬁtrate,
‘die eine aktive Verbindung gem#B der Erfindung und als

‘inerten Triger ein Ldsungsmittel und einen Emulgator ent-
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halten. Solche emulgierbare Konzentrate kénnen mit Wasser
und/oder 01 auf. jede gewiinschte Konzentration der aktiven
Verbindung fiir die Anwendung durch Verspriihen verdiinnt
werden. Als Emulgatoren werden in solchen Konzentraten
meist nicht-ionische oder Mischungen von nicht-ionischen
‘mit anionischen Eﬁulgatoren verwendet. Bei Verwendung von
einigen Emulgatorsystemen wird eine umgekeﬁrte Emulsion
(Wasser-in-01) erhalten, die direkt fiir die Bekimpfung

" von Unkrdutern benutzt werden kann.

. Durch das folgende Beispiel wird eine typische herbicide
Formulierung gem&B der Erfindung niher erldutert, wobei

die Mengen als Gewichtsangaben gemacht werden.

Beispiel 3

Staubformige Zubereitung

Ausgangsstoffe:
Produkt von Beispiel 1 10

Pﬁlverfarmiges Talcum 90

Die vorstehenden Bestandteile werden in einer geeigneten
mechanischen Zerkleinerungs- und Mischeinrichtung behan-
delt bis ein homogener, frei-flieBender Staub der {iblichen
~ TeilchengrtBe fiir solche Zubereitungen erhalten, wird. Die-
ser Staub ist fiir die direkte Anwendung am Ort des Befalls
Vdurch Unkrduter geeignet.

| &

Die Verbindungen'geméﬂ der Erfindung kénnen als Herbicide
sowohl allein als auch in Mischung verwendet werden. Falls

Mischungen benutzt werden, kann das Verhiltnis von einer
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Verbindung zur anderen im Bereich von 0,1 zu 100

schwanken,

In den herbiciden Formulierungen kann die Konzentration
der Verbindungen nach der Erfindung in weiten Grenzen
schwanken, wobei typische Formulierungen etwa 0,05 bis
etwa 95 Gew.% der aktiven Verbindung gemdB der Erfindung
hat. In den herbiciden Formulierungen kénnen die erfin-
dungsgemiBen Verbindungen auch in Kombination mit .anderen
Pesticiden verwendet werden, z.B. mit Insecticiden, Nema-
tociden und Fungiciden. AuBerdem kdnnen diese Formulierun-
gen ibliche Zusétze éntﬁalten, wie Stabilisatoren, Streck-
mittel, Desaktivatoren, Klebstoffe, Diingemittel, Aktiva:

toren und Synergisten.

Auch Kombinationen mit anderen Herbiciden und/oder Ent-
laubungsmitteln, Austrocknungsmitteln und Wachstumsregu-
latoren sind mit den Verbindungen gemdB der Erfindung
mSglich. Die anderen Materialien konnen etwa 5 bis etwa
95% der aktiven Substanz in der herbiciden Zusammensetzung
ausmachen. Bei Verwendung solcher Kombinationen erh&lt
man besonders herbicide Formulierungen, die hdufig bessere

Ergebnisse zeigen als die Verwendung von nur einem Herbicid.

Beispiele von anderen Herbicidén, Entlaubungsmitteln, Aus-
trocknungsmitteln und Wachstumsregulatoren, die in‘Kombi-
nation mit den Verbindungen gemdB der Erfindung bei der
Bek#mpfung von Unkriutern verwendet werden kénnen, sind:
Chlorphenoxy-Herbicide, wie 2,4-D, 2,4,5-T, MCPA, MCEB,
4-(2,4-DB), 2,4-DEB, 4-CPB, 4-CPA, 5-CPP, 2,4,5-TES,
3,4-DA und Silvex; Carbamat-Herbicide, wie IEC, CIEC,
Swep, Barban, BCPC, CEPC, und CPPC; Thiocarbamat- und
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Dithiocarbamat-Herbicide, wie CDEC, Metam-natrium, EPTC,
Diallat, PEBC, Perbulat und Vernolat; substltulerte Harn-
stoff~Herbicide, wie Norea, Siduron, Dichloralharnstoffe,
Chloroxuron, Cycluron, Fenuron, Monuron, Monuron TCA,
Diuron; Linuron, Monolinuron, Neburon, Buturon und Tri-
meturon; symmetrische Triazin-Herbicide, wie Simazin,
Chlorazin, Desmetryn, Norazin, Ipazin, Prometryn, Atrazin,
Trietazin, Simeton, Prometon, Propazin und Ametryn;
Chloracetamid-Herbicide, wie alpha-Chlor-N,N-dimethyl-
écetamid, CDEA, CDAA, alpha-Chlor-N-isopropylacetamid,
2-Chlor-N-isopropyl-acetanilid, 4-(Chloracetyl)morpholin,
und 1-(Chloracetyl)piperidin; chlorierte aliphatische
saure Herbicide, wie TCA, Dalapon, 2,3-Dichiorpropion-
sdure und 2,2,3-TPA; chlorierte Benzoesdure- und Phenyl-
essigsdure-Herbicide, wie 2,3,6-TBA, 2,3,5,6-TBA, Dicamba,
Tricamba, Amiben, Fenac, PBA, 2-Methoxy-3,6~dichlorphenyl-
essigsdure, 3-Methoxy-2,6-dichlorphenylessigsiure, |
2-Methoky-3,5,6-trichlorphenylessigséure, 2,5-Dichlor-3-
nitrobenzoesdure, Dual und Metribuzin und ferner solche

Verbindungen, wie Aminotriazol, Maleinsdurehydrazid,

- Phenylquecksilberacetat, Endothall, Biuret, technisches

Chlordan, Dimethyl-2,3,5,6-tetrachlorterephthalat, Diquat,
Erbon, DNC, DNBP, Dichlobenil, DPA, Diphenamid, Dipropalin,
Trifluralin, Soclan, Dicryl, Merphos, DMPA, DSMA, MSMA,
Kaliumazid, Acrolein, Benefin, Bensulfid, AMS, Bromééil,
2-(3,4-Dichlorphenyl)-4-methyl-1,2,4-0xadiazolidin-3,5-
dion, Bromoxynil, Cacodylsidure, CMA, CPMF, Cypromld DCB, .
DCPA, Dichlon, Diphenatril, DT, DNAP, EXD, onynil Isocil,”
Kaliumcyanat, MAA, MAMA, MCPES, MCPP, MH, Molinat, NPA,
Paraquat, PCP, Picloram, DPA, PCA, Phrichlor, Seson, Ter-
bacil, Terbutol;'TCBA, LASSO, Planavin, Natriumtetraborat,
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Kalziumcyanamid, DEF, Athylcanthogendisulfid, Sindon,
Sindon B und Propanil.‘Solche Herbicide konnen ebenfalls
in den herbiciden Formulierungen gemdB der Erfindung in
Form ihrer Salze, Ester, Amide oder anderer Defivate

verwendet werden.

In den folgenden Beispielen wird die Verwendung der Ver-
bindungen géméB der Erfindung zur Unkrautbekidmpfung in

Form von herbiciden Zusammensetzungen erl&utert.

Diese Priifungen wurden in einem Laboratorium unter Labo-
ratoriumsbedingungen und unter Benutzung von iiblichen

Laboratoriumsarbeitsweisen durchgefiihrt.

Beispiel 4

Bei Verwendung der Verbindung 3-/5-(1-Methoxy)ithyl)-
1,3,4—thiadiazol-2-y1]-4-hydroxy-1-methy1-2-imidazolidinon
von Beispiel 1 bei einer Dosierung von 2,2 kg/Hektar wurden
bei folgenden Unkridutern bei Anwendung nach dem Keimen
nach 21 Tagen eine Vernichtung des Unkrauts oder eine
schwere Schidigung, von der sich das Unkraut nicht mehr
erholte, erreicht: Sida spinosa, Sesbania spp., Echinochola
crusgalli (L), Gossypium hirsutum (1), Avena fatua ),
Datura stramonium (L), Sorghum halepense (L), Ipomoea pur-

pura (L) Roth, Setaria glauca (L) und Brassica kaber (L).

- Vergleichsversuch

Bei Verwendung der Verbindung 3-/5-/2-(1-Methoxymethyl)-
dthyl/-1,3,4-thiadiazol-2-yl7-4~hydroxy-1-methyl-2-imi-
dazolidinon in #hnlicher Weise wie bei der Verbindung des
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Beispiels 1 wurden bei den gleichen Unkridutern und unter
den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 4 festgestellt
. H

daB die Unkrduter wuchsen und nicht vernichtet wurden
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1.

2,

3¢

4

Erfindungsanspruch

Herbizide Zusammensetzung, gekennzeichnet dadurch, daB
sie eine herbizid-wirksame lenge einer Verbindung der
Formel _ ﬁ -

' s
H c
: - VAN
R'._nx_.é__\//" \.__N N cHy (D),
Lo’ y B
0

in der X Sauverstoff oder Schwefel ist,

R ein Alkylrest mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, ein
Alkenylrest mit bis zu 3 Kohlenstoffatomen, ein Alkinyl—
rest mit bis zu 3 Kohlenstoffatomen oder ein Halogenalkyl-
rest aus der Gruppe von Chlormethyl, Brommethyl,
2-Chlorédthyl oder 2-Bromithyl ist und R' ein Alkylrest

mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen ist, und einen Triger
enthilt,

Zusammensetzung nach Punkt 1, gekennzelchnet dadurch,
daB X Schwefel ist.

Zusammensetzung nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch;

daB R' ein Alkylrest mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen ist.

Zusammensetzung nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch,
daB R ein Methylrest ist.
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Zusammensetzung nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch,
daB8 R' ein Methylrest ist,

Zusammensetzung nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch,

daB R ein Methylrest ist.

Zusammensetzung nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB X Sauverstoff ist,.

Zusammensetzung nach Punkt 7, gekennzeichnet dadurch,
daB R' ein Alkylrest mlt bls zu 4 Kohlenstoffatomen

~ist,

Zusammensetzung nach Punkt 8y gekennzelchnet dadurch,
daB R ein Methylrest ist.

Zusammensetzung nach Punkt 7, gekennzeichnet dadurch,

~daB R' ein Methylrest ist.

Zusammensetzung nach Punkt 10, gekennzeichnet dadurch,
dafl R ein Chlormethyl-, Brommethyl-, 2- Chlorathyl-

oder Bromdthylrest ist. -
Zusammensetzung nach Punkt 10, gekennzeichnet dadurch,
daB8 R ein Alklnylrest mlt bis zu 3 Kohlenstoffatomen

' iS't. . i

13,

14,

Zusammensetzung nach Punkt 10, ekennzeichnet dadurch,
daB R ein Alkenylrest mit bis zu 3 Kohlenstofiatomen
istn o '

Zusammensetzung nach Punkt 10, gekennzeichnet dadurch,
daB R ein Alkylrest mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen ist,
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15. Zusammensetzung nach Punkt 10, gekennzeichnet dadurch,
daB R ein Methyl=-, Athyl- oder Isopropylrest ist.

16+ Zusemmensetzung nach Punkt 10, gekennzeichnet dadurch,
~ daB R ein Methylrest ist. T

17, Verfehren zum Bekdmpfen von Unkrédutern, gekennzeichnet
dadurch, daB man die Unkrduter mit einer herbizid-
wirksamen Menge einer Zusammensetzung nach Punkt ﬁ'
in Beriihrung bringt. '
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