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69 N’-Phenyl-N-methylharnstoffderivate, Verfahren zur Herstellung und Verwendung derselben.

@ Die neuen N'-Phenyl-N-methylharnstoffe entsprechen

der Formel:
e -
A
g Z—CI:H~X NHICN< @
|
, & o 'C
&%) R Y

worin R' ,R?,R® R* A, X,Y,Z und n die im Anspruch 1
angegebenen Bedeutungen haben; sie zeigen bei der Ziich-
tung von Nutzpflanzen eine ausgepriigte herbizide Aktivi-
tdt gegen die verschiedensten Unkriiuter, ohne dass sie
eine wesentliche Toxizitdt in bezug auf Menschen, Siu-
getiere und Fische zeigen oder die Nutzpflanzen chemisch
schidigen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verbindungen der Formel

A

Rl . Z—(l'.'H—X NHﬁN<
) R o “CHj
(R%) R ¥ (1)

worin R!, R?und R3, die gleich oder verschieden sind, jeweils
Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy oder Alkylthio mit bis zu 8 Kohlen-
stoffatomen, Halogen oder Trifluormethyl bedeuten, R*Wasser-
stoff oder Alkyl mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen bedeutet, A
Methyl oder Methoxy bedeutet, X Sauerstoff oder Schwefel
bedeutet, Y Wasserstoff oder Halogen bedeutet, Z eine unver-
zweigte oder verzweigte Alkylenkette mit nicht mehr als 8
Kohlenstoffatomen, die mindestens ein Sauerstoff- und/oder
Schwefelatom innerhalb der Alkylenkette und/oder am Ende der
Alkylenkette enthalten kann, bedeutet und n eine ganze Zahl
von 1 bis 3 ist, wobei folgende Bedingungen gelten:

(a) wenn R! Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen
bedeutet, R? Wasserstoff oder Methyl bedeutet, R*Wasserstoff
bedeutet, A Methoxy bedeutet, X Sauerstoff bedeutet, Y Was-
serstoff bedeutet und Z Methylen bedeutet, stellt R* Alkyl oder
Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, Halogen oder Trifluor-
methyl dar;

(b) wenn R! Wasserstoff, Halogen oder Trifluormethyl bedeu-
tet, R* Wasserstoff bedeutet, A Methoxy bedeutet, X Sauerstoff
bedeutet, Y Wasserstoff bedeutet und Z Methylen bedeutet,
stellen R*und R?, die gleich oder verschiedensind, jeweils
Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen,
Halogen oder Trifluormethyl dar;

(c) wenn R* Wasserstoff bedeutet, A Methoxy bedeutet, X
Sauerstoff bedeutet, Y Halogen bedeutet und Z Methylen
bedeutet, stellen R!, R>und R?, die gleich oder verschiedenssind,
jeweils Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoff-
atomen, Halogen oder Trifluormethyl dar;

(d) wenn R* Wasserstoff bedeutet, A Methyl bedeutet, X
Sauerstoff bedeutet und Z Methylen bedeutet, stellen R, R*und
R3, die gleich oder verschieden sind, jeweils Wasserstoff, Alkyl
oder Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, Halogen oder
Trifluormethyl dar; -

(e) wenn R*Wasserstoff bedeutet, X Schwefel bedeutet und Z
Methylen bedeutet, stellen R!, Rund R?, die gleich oder
verschieden sind, jeweils Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit bis
zu 8 Kohlenstoffatomen, Halogen oder Trifluormethyl dar;

(f) wenn R* Wasserstoff bedeutet, stellt Z eine unverzweigte
oder verzweigte Alkylenkette mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen
oder eine unverzweigte oder verzweigte Alkylenkette mit 1 bis 7
Kohlenstoffatomen, die mindestens ein Sauerstoff- und/oder

Schwefelatom innerhalb der Alkylenkette und/oder am Ende der

Alkylenkette enthalten kann, dar; und

(g) wenn R* Alkyl mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen bedeutet,
stellt Z eine unverzweigte oder verzweigte Alkylenkette mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen oder eine unverzweigte oder verzweigte
Alkylenkette mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, die mindestens ein
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Sauerstoff- und/oder Schwefelatom innerhalb der Alkylenkette
und/oder am Ende der Alkylenkette enthalten kann, dar.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
5 dassR!, R?und R?, die gleich oder verschieden sind, jeweils
Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen,
Halogen oder Trifluormethyl bedeuten, R*Wasserstoff bedeu-
tet, A Methoxy bedeutet, X Sauerstoff bedeutet, Y Wasserstoff
bedeutet und Z Methylen bedeutet, wobei R* Alkyl oder Alkoxy
10 mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, Halogen oder Trifluormethyl

bedeutet, wenn R! Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoff-
atomen bedeutet und R? Wasserstoff oder Methyl bedeutet._

3. Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
15 dass mindestens eines der Symbole R, R?und R Halogen
bedeutet.

4. Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass R! Wasserstoff bedeutet, R* Wasserstoff bedeutet und R®
20 Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen bedeutet.

5. N'-4-[2-(2-Methylphenyl)-athoxy}-phenyl-N-methoxy-N-

methylharnstoff nach Anspruch 2.
5 6. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass R!, R?und R?, die gleich oder verschieden sind, jeweils
Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen,
Halogen oder Trifluormethyl bedeuten, R* Wasserstoff bedeu-
tet, A Methyl oder Methoxy bedeutet, X Sauerstoff bedeutet, Y
30 Wasserstoff oder Halogen bedeutet und Z Methylen bedeutet,

wobei Y Halogen bedeutet, wenn A Methoxy darstellt.

7. Verbindungen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
% dass A Methyl bedeutet und Y Wasserstoff bedeutet.

8. Verbindungen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass Y Halogen bedeutet.

9. N'-3-Chlor-4-[2-(4-chlorphenyl)-dthoxy]-phenyl-N,N-

0 dimethylharnstoff, N'-3-Chlor-4-[2-(4-methylphenyl)-ithoxy]-
phenyl-N-methoxy-N-methylharnstoff bzw. N'-3-Chlor-4-{2-(4-
isopropylphenyl)-athoxy]-phenyl-N-methoxy-N-methylharn-
stoff nach Anspruch 6.

“ 10. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dassR!, R*und R®, die gleich oder verschieden sind, jeweils
Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen
oder Halogen bedeuten, R* Wasserstoff bedeutet, A Methyl oder
Methoxy bedeutet, X Schwefel bedeutet, Y Wasserstoff oder
3 Halogen bedeutet und Z Methylen bedeutet.

11. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass R!, R?und R?, die gleich oder verschieden sind, jeweils
Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy oder Alkylthio mit bis zu 8 Kohlen-

55 stoffatomen, Halogen oder Trifluormethyl bedeuten, R* Wasser-
stoff oder Alkyl mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen bedeutet, A
Methyl oder Methoxy bedeutet, Y Wasserstoff oder Halogen
bedeutet und Z eine unverzweigte oder verzweigte Alkylenkette
mit nicht mehr als 8 Kohlenstoffatomen, die mindestens ein

6 Sauerstoff-und/oder Schwefelatom innerhalb der Alkylenkette
und/oder am Ende der Alkylenkette enthalten kann, bedeutet,
wobei Z eine unverzweigte oder verzweigte Alkylenkette mit2
bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine unverzweigte oder verzweigte
Alkylenkette mit nicht mehr als 7 Kohlenstoffatomen, die minde-

65 stens ein Sauerstoff- und/oder Schwefelatom innerhalb der Alky-
lenkette und/oder am Ende der Alkylenkette enthalten kann,
bedeutet, wenn R* Wasserstoff darstellt, und Z eine unver-
zweigte oder verzweigte Alkylenkette mit nicht mehr als 8



Kohlenstoffatomen oder eine unverzweigte oder verzweigte

Alkylenkette mit nicht mehr als 7 Kohlenstoffatomen, die minde-
stens ein Sauerstoff- und/oder Schwefelatom innerhalb der Alky-

lenkette und/oder am Ende der Alkylenkette enthalten kann,
bedeutet, wenn R* Alkyl mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen dar-
stellt.

12. Verbindungen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich-
net, dass Z eine unverzweigte oder verzweigte Alkylenkette mi:
nicht mehr als 8 Kohlenstoffatomen bedeutet und Y Halogen
bedeutet.

13. N'-4-(3-Phenylpropoxy)-phenyl-N-methoxy-N-methyl-
harnstoff nach Anspruch 11.

14, Verfahren zur Herstellung der Verbindungen derFormell,
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbmdung der Formel

mit einer Verbi‘r'@il:ng_der Formel

=
CH 3
umsetzt.

15. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel
I, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der
Formel

NHC
Q Q e
(IV)
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17. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel
I, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der
Formel

r! Zw?HQHal (VIII)
R4
f RZ i

10

(R7) ., -

mit einer Verbindung der Formel
15 Q
(IX)

20

worin Q Hydroxyl oder Mercapio bedeutet, umsetzt.

18. Herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es minde-
stens eine Verbindung der Formel I als Wirkstoff sowie einen
5 inerten Trager enthilt.

19. Mittel nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass
die Wirkstoffkonzentration ca. 1 bis 80 Gew.-% betrigt.

20. Verfahren zum Bekdmpfen von Unkriutern, dadurch
gekennzeichnet, dass man mindestens eine Verbindung der
Formel I auf das Gebiet aufbringt, wo die Unkriuter wachsen.

21. Verfahren nach Anspruch 20 zum selektiven Bekédmpfen
von Unkriutern bei der Ziichtung von Sojabohnen, Erdniissen,
Baumwolie, Mais, Weizen oder Reis, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine herbizid wirksame Menge mindestens einer Ver-
bindung nach einem der Anspriiche 1 bis 13 auf das Gebiet
aufbringt, wo die Sojabohnen-, Erdnuss-, Mais-, Baumwoll-,
Weizen- oder Reisnutzpflanzen geziichtet werden.

wofi;f} Wasserstoff oder Methyl becieutet, mit einem Methylie- ®

rungsmittel umsetzt.

16. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel
I, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der
Formel

Qz CH-X QNHQ (VI)

mit einer Verbindung der Formel

A
Hal-C-N /

e

3

worin Hal Halogen bedeutet, umsetzt.

Die erfindungsgeméssen N'-Phenyl-N-methyltharnstoffderi-
vate entsprechen der Formel

Q QNHCN /A
I \cx,
55 (R

(I)

worin R}, R?*und R, die gleich oder verschieden sind, jeweils
Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy oder Alkylthio mit bis zu 8 Kohlen-
80 stoffatomen, Halogen oder Triftuormethyl bedeuten, R* Wasser-
stoff oder Alkyl mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen bedeutet, A
Methyl oder Methoxy bedeutet, X Sauerstoff oder Schwefel
bedeutet, Y Wasserstoff oder Halogen bedeutet, Z eine unver-
zweigte oder verzweigte Alkylenkette mit nicht mehr als 8

65 Kohlenstoffatomen, die mindestens ein Sauerstoff- und/oder
Schwefelatom innerhalb der Alkylenkette und/oder am Ende der
Alkylenkette enthalten kann, bedeutet und n eine ganze Zahl
von 1 bis 3 ist, wobei folgende Bedingungen gelten:
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(a) wenn R! Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen
bedeutet. R? Wasserstoff oder Methyl bedeutet, R* Wasserstoff
bedeutet, A Methoxy bedeutet, X Sauerstoff bedeutet, Y Was-
serstoff bedeutet und Z Methylen bedeutet, stellt R* Alkyl oder
Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, Halogen oder Trifluor-
methyl dar;

(b) wenn R! Wasserstoff, Halogen oder Trifluormethyl bedeu-
tet. R* Wasserstoff bedeutet, A Methoxy bedeutet, X Sauerstoff
bedeutet, Y Wasserstoff bedeutet und Z Methylen bedeutet,
stellen R?und R?, die gleich oder verschieden sind, jeweils
Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen,
Halogen oder Trifluormethyl dar;

(c) wenn R* Wasserstoff bedeutet, A Methoxy bedeutet, X
Sauerstoff bedeutet, Y Halogen bedeutet und Z Methylen
bedeutet, stellen R!, R*und R?, die gleich oder verschieden sind,
jeweils Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoff-
atomen, Halogen oder Trifluormethyl dar;

(d) wenn R* Wasserstoff bedeutet, A Methyl bedeutet, X
Sauerstoff bedeutet und Z Methylen bedeutet, stellen R!, R?und
R3, die gleich oder verschieden sind, jeweils Wasserstoff, Alkyl
oder Alkoxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, Halogen oder
Trifluormethyl dar;

(e) wenn R* Wasserstoff bedeutet, X Schwefel bedeutet und Z
Methylen bedeutet, stellen R!, R?und R?, die gleich oder
verschieden sind, jeweils Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit bis
zu 8 Kohlenstoffatomen, Halogen oder Trifluormethy! dar;

(f) wenn R* Wasserstoff bedeutet, stellt Z eine unverzweigte
oder verzweigte Alkylenkette mit2 bis 8 Kohlenstoffatomen
oder eine unverzweigte oder verzweigte Alkylenkette mit 1 bis 7
Kohlenstoffatomen, die mindestens ein Sauerstoff-und/oder
Schwefelatom innerhalb der Alkylenkette und/oder am Ende der
Alkylenkette enthalten kann, dar; und

(g) wenn R* Alkyl mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen bedeutet,
stellt Z eine unverzweigte oder verzweigte Alkylenkette mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen oder eine unverzweigte oder verzweigte
Alkylenkette mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, die mindestens ein
Sauerstoff- und/oder Schwefelatom innerhalb der Alkylenkette
und/oder am Ende der Alkylenkette enthalten kann, dar.

Unter Niederalkyl, Niederalkoxy bzw. Niederalkylthio wer-
denim folgenden Gruppen mit nicht mehr als 8 Kohlenstoffato-
men, insbesondere nicht mehr als 5 Kohlenstoffatomen, verstan-
den. Beispiele von Niederalkylgruppen sind somit Methyl,
Athyl, Propyl, Butyl usw.; Beispiele von Niederalkoxygruppen
sind Methoxy, Athoxy, Propoxy, Butoxy usw.; und Beispiele von
Niederalkylthiogruppen sind Methylthio, Athylthio, Propylthio .
oder Butylthio. Unter Halogen wird Chlor, Brom, Fluor, Jod
usw. verstanden. Beispiele von unverzweigten oder verzweigten
Alkylketten, die mindestens ein Sauerstoff- und/oder Schwefel-
atom innerhalb der Alkylenkette und/oder am Ende der Alkylen-
kette enthalten kénnen, sind die folgenden: Athylen, Athyliden,
Trimethylen, 2-Methylithylen, 1-Methyldthylen, Tetramethy-
len, 1-Methyltrimethylen, 1,2-Dimethylathylen, 2,2-Dimethyl-
dthylen, Pentamethylen, 2-Methyltetramethylen, 3-Methyltetra-
methylen, 2,3-Dimethyltrimethylen, 2,2-Dimethyltrimethylen,
3-Athyltrimethylen, Hexamethylen, 5-Methylpentamethylen,
2.4-Dimethyltetramethylen, 3-Athyltetramethylen, 2,3,3-Tri-
methyltrimethylen, 3-Propyltrimethylen, Heptamethylen, 2-
Methylhexamethylen, 4-Methylhexamethylen, 5-Methylhexa-
methylen, 2,5-Dimethylpentamethylen, 3,5-Dimethylpentame-
thylen, 5,5-Dimethylpentamethylen, 4-Athylpentamethylen,
2.3.4-Trimethyltetramethylen, 2,4,4-Trimethyltetramethylen, 2-
Propyltetramethylen, Octamethylen, 6-Methylheptamethylen,
4,6-Dimethylhexamethylen, 4-Athylhexamethylen, 2,4,5-Tri-
methylpentamethylen, 2-Methyl-5-dthylpentamethylen, Methy-
lenoxy, Methylenthio, 2-Oxyéthyl, 2-Thioéthyl, 1-Oxyéthyl,
Methylenoxyithyl, Methylenthiomethyl, 3-Oxypropyl, 3-Thio-
propyl, 2-Oxy-1-methylithyl, 2-(Methylenoxy)-éthyl, (2-Oxy-
athyl)-oxymethyl, 4-Oxybutyl, 3-Oxy-1-methylpropyl, 2-Oxy-1-

athyldthyl, 3-Methylenthiopropyl, (2-Methylenoxyithyl)-oxy-
methyl, 5-Oxypentyl, 5-Thiopentyl, 3-Oxy-1,3-dimethylpropyl,
(3-Oxypropyl)-oxymethyl, (3-Thiopropyl)-oxymethyl, 3-(1-
Athylenoxy)-propyl, 3-Methoxypentamethylen, 2-(2- Oxyithyl-

5 oxy)-dthyloxymethyl, 6-Oxyhexyl, 3-(1-Trimethylenoxy)-pro-
pyl. 7-Oxyheptyl, 7-Thioheptyl usw., wobei die Z&hlung der
Stellungen mit dem Kohlenstoffatom an der Phenylharnstoffseite
beginnt.

Bekanntlich sind Sojabohnen, Baumwolle, Mais, Weizen,

10 Reis, Beta und dergleichen Nutzpflanzen von weltweiter Bedeu-
tung. Bei der Ziichtung dieser Nutzpflanzen ist eine chemische
Bekampfung von Unkréutern unumgénglich, um eine Herabset-
zung der Ernte zn vermeiden. In den letzten Jahren hat sich ein
hoher Bedarf fiir selektive Herbizide, die Unkréuter ohne

15 irgendwelche wesentliche chemische Schadigung der erwiinsch-
ten Nutzpflanzen zu vertilgen vermégen, entwickelt.

Esist bekannt, dass es unter den substituierten Harnstoffderi-
vaten Verbindungen mit starker herbizider Aktivitit gibt, wie
N'-4-Chlorphenyl-N,N-dimethylharnstoff (Monuron) und N'-

20 3,4-Dichlorphenyl-N,N-dimethylharnstoff (Diuron). Esist auch
bekannt, dass die herbizide Aktivitit dieser Harnstoffderivate
auf die Hemmung der Photosynthese zuriickzufiihren ist. Die
Photosynthese ist eine physiologische Funktion, die fiir hohere
Pflanzen charakteristisch ist und bei Menschen und Sdugetieren
nicht auftritt. Demzufolge ist es sehr wahrscheinlich, dass spezifi-
sche Inhibitoren von photosynthetischen Prozessen Menschen
und Saugetiere nicht signifikant schddigen, aber hohere Pflanzen
zuvertilgen vermdogen. In der Tat haben herbizide Inhibitoren
oder Photosynthese, wie Monuron und Diuron, alle eine geringe
30 Toxizitit fiir Menschen und Sédugetiere. Sie iiben jedoch eine
herbizide Aktivitdt gegen alle hoheren Pflanzen aus, da die
Photosynthese den hoheren Pflanzen gemeinsam ist. Wie die
Dinge liegen, sind die meisten Inhibitoren der Photosynthese
mcht selektiv und schidigen Nutzpflanzen. Damit eine Verbin-
dung ein selektives Herbizid ist, muss sie sowohl eine starke
herbizide Aktivitit gegen Unkréuter als auch eine hochgradige
Selektivitit gegen die betreffende Nutzpflanze haben. Ein sol-
ches selektives Herbizid ist aber sehr schwer zu finden und kann
nicht leicht durch blosse Analogie und Modifizierung von

0 bekannten chemischen Strukturen systematisch ausgedacht wer-
den. Daherist eine sehr detaillierte Untersuchung durch prakti-
sches Herumprobieren erforderlich, um derartige selektive Her-
bizide aufzufinden. Z. B. istim Falle von 2-Chlor-4-dthylamino-
6-1sopropylam1no-s-tnazm (Atrazine), das eine hohere Selektivi-
% tit in bezug auf Mais hat, das Chloratom in der 2-Stellung fiir die
Selektivitdt wichtig. Eine Verbindung, die entweder eine Metho-
xygruppe oder eine Methylthiogruppe anstelle des Chloratoms
enthilt, hat eine sehr geringe Selektivitit in bezug auf Mais [H.
Gysin: «The Chemical Structure and Biological Relationship of s-

%0 Triazines» in Pesticide Chemistry, Bd. 5., Seiten 1 bis 27 (1972)].
N'-3,4-Dichlorphenyl-N-methoxy-N-methylharnstoff (Linuron)
zeigt Selektivitéitin bezug auf einige Nutzpflanzen aus der
Familie der Umbelliferae, wie Karotten, wahrend die Verbin-
dung, die eine Methylgruppe anstelle der Methoxygruppe ent-

55 hilt, keine Selektivitit in bezug auf die gleichen Pflanzen hat

[Herbicide Handbook of The Weed Science Society of America,

3. Aufl., Seiten 172 bis 176 und 221 bis 225 (1974)]. Fiir eine

selektive herbizide Aktivitétist eine sehr spezifische chemische

Struktur erforderlich, und ein nur geringfiigiger Unterschied

zwischen chemischen Strukturen erzeugt einen ziemlich grossen

Unterschied hinsichtlich des Grades und der Art der Selektivitét.
Im Hinblick auf die geringe Toxizitét fiir Menschen und

Sdugetiere und die starke herbizide Aktivitdt wurden die

Anstrengungen auf Phenylharnstoffderivate konzentriert, und es

8 wurden griindliche Untersuchungen ausgefiihrt, wie man diesen
Derivaten Selektivitit verleihen konnte. Dabei wurde gefunden,
dass die N'-Phenyl-N-methylharnstoffe der Formel I durch Hem-
mung der Photosynthese eine starke herbizide Aktivitit gegen

60



viele Unkrauter ausiiben und daneben eine hohe Selektivitéitin
bezug auf Reispflanzen sowie je nach ihrem Typ in bezug auf
verschiedene andere wichtige Nutzpflanzen haben.

Zwar sind die N'-Phenyl-N-methylharnstoffe der Formel I
neu, aber es sind einige strukturell 4hnliche Verbindungen
bekannt, beispielsweise N'-(4-Phenoxymethoxyphenyl)-N-
methylharnstoff (CH-PS Nr. 532891), N'-(4-Benzyloxyphenyl)-
N.N-dimethylharnstoff (US-PS Nr. 3819697), N'-(4-Benzylthio-
phenyl)-N,N-dimethylharnstoff (US-PS Nr. 3819697), N'-(4-
Benzyloxyphenyl)-N-methoxy-N-methylharnstoff (ungepriifte
verdffentlichte Japanische Patentanmeldung Nr. 52-111542)
usw. Verglichen mit diesen bekannten N'-Phenyl-N-methylharn-
stoffderivaten haben die N'-Phenyl-N-methylharnstoffe der For-
mel]eine viel stirkere herbizide Aktivitit. Wegen dieser hohen
herbiziden Aktivitit konnen die N'-Phenyl-N-methylharnstoffe

der Formel I nicht nur in bebauten Feldern, wo eine hohe
Selektivitdt erforderlichist, sondern auch in nicht bebauten
Feldern, wo nicht notwendigerweise eine hohe Selektivitit erfor-
derlich ist, als Herbizide verwendet werden.

Wie oben angegeben, zeigen die erfindungsgemassen N'-
Phenyl-N-methylharnstoffe der FormelIim allgemeinen eine
starke herbizide Aktivitit gegen die verschiedensten Unkrauter
bei einer hohen Selektivitdt in bezug auf Reispflanzen und weisen
eine geringe Toxizitdt in bezug auf Menschen, Sdugetiere und
Fische auf. Thre Selektivitdt in bezug auf diverse, von Reispflan-
zen verschiedene Nutzpflanzen variieren mehr oder weniger
entsprechend ihrem Typ; einige Beispiele werden im folgenden

aufgefiihrt:

N'-Phenyl-N-methyl-
harnstoffe (I)

Nutzpflanzen, in be-
zug auf welche eine
signifikante Selektivi-
tit vorhanden ist

N’-4-[2-(2,5-Dimethylphenyl)- Sojabohnen,
dthoxy]-phenyl-N-methoxy-N- Weizen,
methyltharnstoff Baumwolle
N'-14-[2-(2-Methylphenyl)-ithoxy]- Sojabohnen,
phenyl-N,N-dimethylharnstoff Weizen
N’-4-[2-(2-Fluorphenyl)-dthoxy]- Mais,
phenyl-N-methoxy-N-methylharnstoff Weizen
N’-4-[2-(3-Methoxyphenyl)-dthoxy]- Sojabohnen,

phenyl-N-methoxy-N-methylharnstoff
N’-4-[2-(4-Methylphenyl)-dthoxy}-
phenyl-N,N-dimethylharnstoff

Baumw., Mais
Sojabohnen, Beta,
Weizen

N’-3-Chlor-4-[2-(4-methoxyphenyl)- Sojabohnen,
athoxy-phenyl-N,N-dimethylharnstoff Beta
N'-4-[2-(3,4-Dimethylphenyl)- Sojabohnen,
dthoxy]-phenyl-N,N-dimethylharnstoff Weizen
N’-4-[2-(4-Athoxyphenyl)-ithoxy]- Sojabohnen,
phenyl-N,N-dimethylharnstoff Baumwolle
N'-4-[2-(4-Isopropylphenyl)- Sojabohnen, Beta,
thoxy]-phenyl-N,N-dimethylharnstoff Mais
N'-4-[2-(4-Methoxyphenyl)-dthoxy]- Sojabohnen
phenyl-N,N-dimethylharnstoff
N’-3-Chlor-4-[2-(4-dthoxyphenyl)- Sojabohnen
thoxy]-phenyl-N,N-dimethylharnstoff
N’-4-[2-(4-Trifluormethylphenyl)- Baumwolle
ithoxy]-phenyl-N,N-dimethylharnstoff
N'-4-[2-(2,5-Dimethylphenyl)- Weizen,
dthoxy]-phenyl-N,N-dimethylharnstoff Gerste
N'-4-[2-(3-Methylphenyl)-ithoxy]- Weizen
phenyl-N,N-dimethylharnstoff
N'-4-[2-(4-tert.-Butylphenyl)- Mais
dthoxy]-phenyl-N,N-dimethylharnstoff
N’-3-Chlor-4-[2-(4-tert.-butylphenyl)- Mais

ithoxy]-phenyl-N-methoxy-N-methylharn-

stoff
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N’-Phenyl-N-methyl-
harnstoffe (I)

Nutzpflanzen, in be-
zug auf welche eine
signifikante Selektivi-
tét vorhanden ist

5°

N’-4-Phenylathylthiophenyl-N,N- Sojabohnen,
dimethylharnstoff Weizen
N'-4-[2-(2,4-Dimethylphenyl)-dthylthio}- Sojabohnen, Wei-
phenyl-N,N-dimethylharnstoff zen, Mais

10 N'-4-[2-(2-Methoxyphenyl)-ithylthio}- Weizen, Beta,
phenyl-N-methoxy-N-methylharnstoff Mais
N'-4-(3-Phenylpropoxy)-phenyl-N- Weizen
methoxy-N-methylharnstoff
N'-4-[3-(2-Fluorphenyl)-propoxy]- Weizen

15 phenyl-N,N-dimethylharnstoff
N'-4-[3-(4-Methylphenyl)-propoxy]- Weizen
phenyl-N-methoxy-N-methylharnstoff
N’-3-Chlor-4-[3-(4-tert.-butylphenyl)- Baumwolle
propoxy]-phenyl-N-methoxy-N-methylharn-

20 stoff _ o ) o
N'-4-[2-Methyl-2-(4-methylphenyl)- Baumwolle,
athoxy]-phenyl-N-methoxy-N-methyl- Sojabohnen
harnstoff
N’-4-(4-Phenylbutoxy)-phenyl-N- Weizen

» methoxy-N-methylharnstoff
N’-3-Chlor-4-{4-(4-methoxyphenyl)- Weizen
butoxy]-phenyl-N-methoxy-N-methylharn-
stoff
N’-4-(5-Phenylpentyloxy)-phenyl-N- Weizen

¥ methoxy-N-methylharnstoff
N’-4-(7-Phenylheptyloxy)-phenyl- Weizen,
N,N-dimethylharnstoff Beta
N'-4-(9-Phenylnonyloxy)-phenyl- Weizen,
N,N-dimethylharnstoff Beta

% N'-4-(Phenoxyithoxy)-phenyl-N,N- Sojabohnen, Wei-
dimethylharnstoff zen, Mais
N’-4-(3-Phenylpropoxy)-phenyl-N,N- Sojabohnen,
dimethylharnstoff Baumwolle,

Weizen
40 N'.3-Fluor-4-[2-(4-methylphenyl)- Sojabohnen,

dthoxy-phenyl-N-methoxy-N-methylharn- Weizen
stoff

# DieN'-Phenyl-N-methylharnstoffe der Formel I haben sowohl
bei der Vorauflaufanwendung als auch bei der Nachauflaufan-
wendung eine starke herbizide Aktivitit gegen ein breites Spek-
trum von Unkréutern sowohlin Bergreisfeldern als auch in
Sumpfreisfeldern. Z. B. zeigen sie bei niedrigen Konzentratio-
nen eine starke herbizide Aktivitit gegen verschiedene Unkréu-
ter, wie breitblattrige Unkréuter, z. B. Bogenamarant (Amaran-
thus retroflexus), gemeiner Gansefuss (Chenopodium album),
Spitzklette (Xanthium pennsylvanicum), Purpurwinde (Ipomoea
purpurea), Vogelmiere (Stellaria media), Rettich (Raphanus

35 sativus), Ampferknoterich (Polygonum lapathifolium), «tooth-

cup» (Rotalaindica), «pickerelweed« (Monochoria vaginalis),

«false pimpernel» (Linderna pyxidaria), «pitchfork» (Bidens

frondosa), schwarze Nachtschatten (Solanum nigrum), Sonnen-

blume (Helianthus annus), gemeiner Stechapfel (Datura stramo-
nium), Schonmalve (Abutilon theophrasti) usw., grasartige

Unkréuter, Z. B. «goose grass» (Eleusine indica), «large crab-

grass» (Digitaria sanguinalis), Hithnerhirse (Echinochloa crus-

galli), griine Borstenhirse (Setaria viridis) usw., und Cypergri-
ser, z. B. «nutsedge» (Cyperus diformis) usw.

%  Die N'-Phenyl-N-methylharnstoffe der Formel I kénnen nach
verschiedenen Verfahren hergestellt werden; im folgenden
Reaktionsschema sind die erfindungsgemassen Verfahren wie-
dergegeben.

50

60
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worin G Wasserstoff oder Methyl bedeutet, Q Hydroxyl oder Bereiches, z. B. unter Kiihlen, bei Raumtemperatur oder unter
Mercapto bedeutet und Hal Halogen, z. B. Chlor oder Brom, Erhitzen, gewohnlich auf bis zu 100°C, ausgefiihrt werden. Wenn
bedeutet. # das Methylierungsmittel Dimethylsulfat ist, kann das inerte
Wie aus dem Reaktionsschema ersichtlich, werden die N'- Lésungsmittel Wasser oder ein organisches Lésungsmittel, z. B.
Phenyl-N-methylharnstoffe der Formel [ hergestellt, indem man Benzol, Toluol, Xylol, Methanol, Athanol, Isopropanol, Dia-
ein Phenylisocyanat der Formel II mit einem Amin der Formel thylither, Tetrahydrofuran oder Dioxan, oder ein Gemisch
I umsetzt. Die Reaktion wird gewdhnlich in Gegenwart oder solcher Losungsmittel sein. Damit die Reaktion glatt verlduft, ist
Abwesenheit eines Losungsmittels bei einer Temperatur inner- 50 es vorteilhaft, wenn auch ein Alkali, wie Natriumhydroxyd oder
halb eines breiten Bereiches, z. B. unter Kiihlen, bei Raumtem- Kaliumhydroxyd, vorhanden ist. Das Vorhandensein eines Pha-
peratur oder unter Erhitzen (gewdhnlich auf bis zu 100°C), sentransferkatalysators, wie Benzyltridthylammoniumchlorid
ausgefiihrt. Die Reaktionsdauer hingt von der Reaktionstempe- oder Tetra-n-butylammoniumbromid, ist ebenfalls fiir die Reak-
ratur, den Reaktionsteilnehmern usw. ab und kann im Bereich tion vorteilhaft. Die Reaktionsdauer hingt von der Reaktions-
von ca. 1 bis 10 Stunden liegen. Als Losungsmittel kann man 55 temperatur, dem Methylierungsmittel usw. ab und betréagt
Wasser oder ein organisches Losungsmittel, z. B. Benzol, gewohnlich ca. 0,5 bis 10 Stunden.
Toluol, Xylol, Dimethyldther, Tetrahydrofuran, Dioxan, Chio- Die N'-Phenyl-N-methylharnstoffe der Formel I werden nach

roform, Tetrachlorkohlenstoff, Athylacetat, Pyridin oder Dime-  einem dritten Verfahren hergestellt, indem man ein Phenylamin
thylformamid, oder ein Gemisch solcher Ldsungsmittel verwen- der Formel VI mit einem Carbamylhalogenid der Formel VII
den. Wenn Wasser als Losungsmittel dient, kann das Amin der 60 ymsetzt. Die Reaktion kann in Gegenwart oder Abwesenheit
Formel Il in Form einer wiissrigen Losung verwendet werden,so  eines inerten Losungsmittels, vorzugsweise bei gleichzeitigeni
dass die gewiinschte Verbindung in guter Ausbeute erhaltlich ist. Vorhandensein eines sdurebindenden Mittels, bei einer Tempe-
Die N'-Phenyl-N-methylharnstoffe der Formel Iwerdenaber  ratur innerhalb eines breiten Bereiches, z. B. unter Kiihlen, bei
auch hergestellt, indem man einen N-Hydroxyharnstoff der Raumtemperatur oder unter Erhitzen (gew6hnlich auf biszu
Formel IV mit einem Methylierungsmittel der Formel V umsetzt. 65 150°C) ausgefiihrt werden. Als inertes Losungsmittel kann man
Beispiele von Methylierungsmitteln sind Methyljodid, Dimethyl- Wasser oder ein organisches Losungsmittel, z. B. Benzol,
sulfat, Diazomethan usw. Die Reaktion kann in einem inerten Toluol, Xylol, Didthylither, Tetrahydrofuran, Dioxan, Chloro-
Losungsmittel bei einer Temperatur innerhalb eines breiten form, Tetrachlorkohlenstoff, Methylenchlorid, Athylacetat,



Methanol, Athanol, Isopropanol oder Dimethylformamid, oder
ein Gemisch solcher Losungsmittel verwenden. Beispiele von
sdurebindenden Mitteln sind organische Basen, z. B. Pyridin
oder Tridthylamin, anorganische Basen, z. B. Natriumhydroxyd,
Kaliumhydroxyd oder Natriumcarbonat, usw. Die Reaktions-
dauer héingt von der Reaktionstemperatur ab und betrégt
gewdhnlich ca. 0,5 bis 10 Stunden.

Nach einem vierten Verfahren werden die N'-Phenyl-N-
methylharnstoffe der Formel I hergestellt. indem man ein Alkyi-
halogenid der Forme! VIII mit einem Phenyltharnstoff der Foz-
mel IX umsetzt. Die Reaktion kann gewdhnlich in einem inerten
Losungsmittel in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels bei
einer Temperatur innerhalb eines breiten Bereiches, z. B. unter
Kiihlen, bei Raumtemperatur oder unter Erhitzen (gewShnlich
auf bis zu 150°C) ausgefiihrt werden. Beispiele von inerten
Lésungsmitteln sind organische Lésungsmittel, z. B. Benzol,
Toluol, Xylol, Diithylither, Tetrahydrofuran, Dioxan, Chloro-
form, Tetrachlorkohlenstoff, Methylenchlorid, Athylacetat,
Methanol, Athanol, Isopropanol oder Dimethylformamid, oder
Wasser oder Gemische solcher Losungsmittel. Als siurebin-
dende Mittel kann manz. B. Pyridin, Tri4thylamin, Natriumhy-
droxyd, Kaliumhydroxyd, Natriumcarbonat usw. verwenden.
Die Reaktionsdauer hingt von der Reaktionstemperatur ab und
betrégt gewShnlich ca. 0,5 bis 10 Stunden.

Die als Ausgangsmaterial dienenden Phenylisocyanate der
Formel IT kénnen erhalten werden, indem man ein Phenylamin
der Formel VImit Phosgen umsetzt. Die als Ausgangsmateria-
lien dienenden N-Hydroxyharnstoffe der Formel IV kénnen
erhalten werden, indem man ein Phenylisocyanat der Formel IT
mit Hydroxylamin oder N-Methylhydroxylamin umsetzt.

Einige Ausfiihrungsbeispiele der Verfahren zur Herstellung
der N'-Phenyl-N-methylharnstoffe der Formel I werden in den
folgenden Beispielen erldutert.

Beispiel 1

Eine Losung von 3,5 g 4-[2-(4-Chlorphenyl)-dthoxy]-phenyl-
isocyanat in 100 ml Benzol wurde bei einer Temperatur von 20 bis
30°Ctropfenweise mit einer Lésung von 1,5 g N,O-Dimethylhy-
droxylamin in 50 ml Benzol versetzt. Nachdem das Zutropfen
beendet war, wurde das resultierende Gemisch bei der gleichen
Temperatur weitere 30 min lang geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde unter vermindertem Druck eingeengt und der Riickstand
aus Athanol kristallisiert, wobei 2,9 g N'-4-[2-(4- Chlorphenyl)-
dthoxy]-phenyl-N-methoxy-N-methylharnstoff (Verbindung Nr.
9) als weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 77 bis 78°C erhalten
wurden.

Beispiel 2

Eine Ldsung von 4 g 3-Chlor-4-[2-(4-chlorphenyl)-athoxy]-
phenylisocyanat in 100 ml Benzol wurde bei einer Temperatur
unterhalb 30° C tropfenweise mit einer Losung von2 g N,O-
Dimethylhydroxylamin in 50 ml Benzol versetzt. Man liess das
resultierende Gemisch 30 min lang bei Raumtemperatur stehen
und engte es dann unter vermindertem Druck ein. Der Riick-
stand wurde aus Athanol kristallisiert und ergab 2,7 g N'-3-
Chlor-4-[2-(4-chlorphenyl)-ithoxy]-phenyl-N-methoxy-N-
methylharnstoff (Verbindung Nr. 28) als weisse Nadeln vom
Schmelzpunkt 99 bis 100°C.

Beispiel 3

Eine Losung von 30 g 4-[2-(4-Methylphenyl)-dthoxy]-phenyl-
isocyanat in 300 ml Benzol wurde bei einer Temperatur unterhalb
30°Ctropfenweise mit einer Losung von 11 g Dimethylamin in
100 mi Benzol versetzt. Man liess das resultierende Gemisch 1 h
lang bei Raumtemperatur stehen und engte es dann unter
vermindertem Druck ein. Der Riickstand wurde aus Athanol
kristallisiert und ergab 20 g N'-4-[2-(4-Methylphenyl)-dthoxy]-
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phenyl-N,N-dimethylharnstoff (Verbindung Nr. 30) als weisse
Nadeln vom Schmelzpunkt 152 bis 153°C.

5 Beispiel 4

Eine Lésung von 25,5 g 4-Phenylithylthiophenylisocyanat in
100 ml Benzol wurde bei einer Temperatur unterhalb 30°C
tropfenweise mit einer Lsung von 9 g N,O-Dimethylhydroxyl-
amin in 50 ml Benzol versetzt. Man liess das resultierende

10 Gemisch 30 rir lang bei Raumtemperatur stehen und engte es
dann vnter verrmindertem Druck ein. Der Riickstand wurde aus
Athanol kristallisiert und ergab 28,4 g N’-4-Phenylithylthiophe-
nyl-N-methoxy-N-methylharnstoff (Verbindung Nr. 56) als
weisse Nadeln vom Schmelzpunki 85 bis 85,5°C.

15

Beispiel 5
Eine Losurg von 28,1 g 4-(5-Phenylpentoxy)-phenylisocyanat

in 100 m1 Benzol wurde bei einer Temperatur von 20 bis 30°C

20 tropfenweise mit einer Losung von 9,1 g N,O-Dimethylhydroxyl-
amin in 50 mi Benzol versetzt. Das resultierende Gemisch wurde
bei der gleichen Temperatur 30 min lang gerithrt und dann unter
vermindertem Druck eingeengi. Der Riickstand wurde aus Atha-
nol kristallisiert und ergab 30,3 g N'-4-(4-Phenylpentoxy)-phe-
B nyl- N-methoxy-N-methylharnstoff (Verbmdung Nr. 95) als
weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 82,5 bis 83°C

Beispiel 6
Eine Losung von 4,7 g 4-[2-(2-Methoxyphenyl)-ithoxy]-phe-
nylisocyanat in 50 ml Methylenchlorid wurde bei einer Tempera-
tur unterhalb 20°C tropfenweise mit einer Lésungvon7 g
Hydroxylamin-hydrochlorid und 4 g Natriumhydroxyd in 15 ml
Wasser versetzt. Die ausgeféllten Kristalle wurden durch Filtra-
% tion gesammelt und getrocknet und ergaben 4,5 g N'-4-[2-(2-
Methoxyphenyl)-dthoxy]-phenyl-N-hydroxyharnstoff. Eine
Losung von 4,5 g des Hydroxyharnstoffderivates, 4,2 g Dimethyl-
sulfatund 0,05 g Tetra-n-butylammoniumbromid in 60 mi Toluol
wurde bei einer Temperatur unterhalb 22° C tropfenweise mit 5,4
% ml einer 10-normalen wissrigen Natriumhydroxydlosung ver-
setzt, Das resultierende Gemisch wurde bei Raumtemperatur
geriihrt, mit Wasser verdiinnt und mit Benzol extrahiert. Nach
Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde
der Riickstand aus Athanol kristallisiert und ergab 4,4 g N'-4-[2-
5 (2- -Methoxyphenyl)-dthoxy]- phenyl N-methoxy-N-methylharn-
stoff (Verbindung Nr. 4) als weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 63
bis 64°C.

30

50 Beispiel 7

Eine Losung von 6 g 3-Chlor-4-[2-(4-methoxyphenyl)-dthoxy]-
phenylisocyanat in 80 ml Methylenchlorid wurde bei einer Tem-
peratur unterhalb 20°C tropfenweise mit einer Lésung von 7 g
Hydroxylamin-hydrochlorid und 4 g Natriumhydroxyd in 15 ml

55 Wasser versetzt. Die ausgefillten Kristalle wurden durch Filtra-
tion gesammelt und getrocknet und ergaben 5,6 g N'-3-Chlor-4-
[2-(4-methoxyphenyl)-dthoxy]-phenyl-N-hydroxyharnstoff. 5,6
gdieses Hydroxyharnstoffderivates wurden in 250 ml eines
Gemlsches aus Benzol und Methanol (Volumenverhiltnis 1:1)
89 gelost, worauf bei einer Temperatur unterhalb 30°C4 ml 10-
normale Natriumhydroxydlosung und 3,2 ml Dimethylsulfat
zugetropft wurden. Das resultierende Gemisch wurde bei Raum-
temperatur geriihrt, mit Wasser verdiinnt und mit Benzol extra-
hiert. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem

8 Druck wurde der Riickstand aus Athanol kristallisiert und ergab
3,2 gN'-3-Chlor-4-[2-(4-methoxyphenyl)-ithoxy]- phenyl -N-
methoxy-N-methylharnstoff (Verbmdung Nr. 43) als weisse
Nadeln vom Schmelzpunkt 51 bis 52°C
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Beispiel 8

Eine Losung von 13,5 g 4-[2-(4-Methylphenyl)-athyithio]-
phenylisocyanat in 50 ml Methylenchiorid wurde bei einer Tem-
peratur unterhalb 20°C tropfenweise mit einer Losungvon7g
Hydroxylamin-hydrochlorid und 4 g Natriumhydroxydin 15 ml
Wasser versetzt. Das resultierende Gemisch wurde mit Wasser
verdiinnt. Die ausgefillten Kristalle wurden durch Filtration
gesammelt und getrocknet und ergaben 14,5 g N'-4-[2-(4-Methyl-
phenyl)-dthylthio]-phenyl-N-hydroxyharnstoff. 14,5 g dieses
Hydroxyharnstoffderivates wurden in 200 ml eines Gemisches
aus Benzol und Methanol (Vol.-Verhiltnis 1:1) gelost, worauf
bei einer Temperatur unterhalb 30°C 10 m1 10-normale Natrium-
hydroxydlésung und 12 g Dimethylsulfat zugetropft wurden. Das
resultierende Gemisch wurde bei Raumtemperatur geriihrt, mit
Wasser verdiinnt und mit Benzol extrahiert. Nach Entfernen des
Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde der Riickstand
aus Athanol kristallisiert und ergab 11,9 g N'-4-[2-(4-Methylphe-
nyl)-iithylthio]-phenyl-N-methoxy-N-methylharnstoff (Verbin-
dung Nr. 58) als weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 74,5 bis 75°C.

- uf
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Beispiel 9

Eine Losung von 32,2 g 4-[3-(3,4-Dichlorphenyl)-propoxy]-
phenylisocyanat in 50 ml Methylenchlorid wurde bei einerTem- 25
peratur unterhalb 20°C tropfenweise zu einer Losung von 89¢g
Hydroxylamin-hydrochloridund 5,2 g Natriushhydroxyd in 20 ml
Wasser zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser
verdiinnt, worauf die ausgefillten Kristalle durch Filtration
gesammelt und getrocknet wurdenund 34,4 g N'-4-[3-(3,4-
Dichlorphenyl)-propoxy]-phenyl-N-hydroxyharnstoff ergaben.
Das Hydroxyharnstoffderivat wurde in 200 ml eines Gemisches
aus Benzol und Methanol (Vol.-Verhiltnis 1:1) geldst, worauf
bei einer Temperatur unterhalb 30°C 19 ml 10-normale Natrium-
hydroxydiésung und 25,2 g Dimethylsulfat abwechselndzuge- 35
tropft wurden. Danach wurde bei Raumtemperatur weiter
geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser verdiinnt und
mit Benzol extrahiert. Der Benzolextrakt wurde mit Wasser
gewaschen, unter vermindertem Druck eingeengt und der Riick-
stand aus Athanol kristallisiert, wobei 35,3 g N'-4-[3-(3,4-dich-
lorphenyl)-propoxy]-phenyl-N—methoxy—N-methylharnstoff
(Verbindung Nr. 75) als weisse Kristalle vom Schmelzpunkt 95
bis 96°C erhalten wurden.
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Beispiel 10

Eine Losung von 5,2 g Natriuméthylat in 100 ml N,N-Dime-
thylformamid wurde mit 1S g N'-4-Hydroxyphenyl-N-methoxy-
N-methylharnstoff versetzt, worauf eine Losung von 16,3 g2-
(2,5-Dimethylphenyl)-ithylbromid in 50 ml N,N-Dimethylfor-
mamid zugetropft wurden. Das resultierende Gemisch wurde
allméhlich auf 90° C erhitzt und 3 h lang auf dieser Temperatur
gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde in Eiswasser gegossen
und mit Benzol extrahiert. Der Benzolextrakt wurde unter
vermindertem Druck eingeengt und der Riickstand aus Athanol
kristallisiert, wobei 8,8 g N'-4-[2-(2 ,5-Dimethylphenyl)-ithoxy]-
phenyl-N—methoxy-n-methylharnstoff (Verbindung Nr. 10) als
weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 115 bis 115,5°Cerhalten
wurden.

50
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_ Beispiel 11
Eine Lésung von 2,7 g Natriuméthylat in 100 ml N,N-Dime-
thylformamid wurde mit 8,6 g N'-(3-Chlor-4-hydroxyphenyl)-
N.N-dimethylharnstoff versetzt, worauf eine Losung von 9.2 g 2-
(3-Methyl-4-methoxyphenyl)-athylbromid in 50 mi N,N-Dime-
thylformamid zugetropft wurde. Das resultierende Gemisch

65

wurde allméhlich auf 90 bis 100°C erhitzt und 3.5 hlang auf dieser
Temperatur gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde in Eiswasser
gegossen und mit Benzol extrahiert. Der Benzolextrakt wurde
unter vermindertem Druck eingeengt und der Riickstand aus
Athanol kristallisiert, wobei 5,2 g N'-3-Chlor-4-[2-(3-methyl-4-
methoxyphenyl)-athoxy]-phenyl-N,N-dimethylharnstoff (Ver-
bindung Nr. 53) als weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 114 bis
116°C erhalten wurden.

Beispiel 12

Eine Losung von 26,4 g 4-[2-(3-Chlorphenyl)-athylthio]-anilin,
11,3 gN,N-Dimethylcarbamylchlorid und 50 ml Pyridin in 300ml
Toluol wurde 7 h lang zum Riickfluss erhitzt. Das Reaktionsge-
misch wurde mit Wasser verdiinnt und die Toluolschicht abge-
trennt, mit verdiinnter Salzséure und Wasser gewaschen, {iber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem
Druck eingeengt. Der Riickstand wurde aus Athanol kristalli-
siertund ergab 25 g N'-4-[2-(3-Chlorphenyl)-4thylthio]-phenyl-
N,N-dimethylharnstoff (Verbindung Nr. 65) als weisse Nadeln
vom Schmelzpunkt 107 bis 108°C.

Beispiel 13

Eine Losung von 14,8 g 4-(9-Phenyl-n-nonyloxy)-anilin in 300
ml Toluol wurde mit 55 m140%iger Natriumhydroxydlésung und
8 g N,N-Dimethylcarbamylchlorid versetzt, worauf das resultie-
rende Gemisch 10 hlang zum Riickfluss erhitzt wurde. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Toluolschicht abge-
trennt und mit Wasser gewaschen, worauf sie unter verminder-
tem Druck eingeengt wurde. Der Riickstand wurde aus Athanol
kristallisiert und ergab 13,7 g N'-4-(9-Phenyl-n-nonyloxy)-phe-
nyl-N,N-dimethylharnstoff (Verbindung Nr. 106) als weisse Kri-
stalle vom Schmelzpunkt 79 bis 81°C.

Beispiel 14

Eine Losung von 6,8 g Natriuméthylat in 200 ml N,N-Dime-
thylformamid wurde mit 20 g N’-4-Mercaptophenyl-N,N-dime-
thylharnstoff versetzt, worauf eine Losung von 22 g 2-(2,4-
Dimethylphenyl)-thylbromid in 100 mt N,N-Dimethylforma-
mid zugetropft wurde. Das resultierende Gemisch wurde allméh-
lich auf 100°C erhitzt und 5 h lang auf dieser Temperatur
gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde in Eiswasser gegossen
und mit Benzol extrahiert. Der Benzolextrakt wurde unter
vermindertem Druck eingeengt und der Riickstand aus Athanol
kristallisiert, wobei 25,8 g N'-4-[2-(2 ,4-Dimethylphenyl)-éthyl-
thio]-phenyl-N,N-dimethylharnstoff (Verbindung Nr. 61) als
weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 95 bis 96°C erhalten wurden.

Beispiel 15

Eine Losung von 6,8 g Natriuméthylat in 200 ml N,N-Dime-
thylformamid wurde mit 18 g N'-(4-Hydroxyphenyl)-N,N-dime-
thylharnstoff versetzt, worauf eine Losung von 29,5 g 2-(3-
Triffuormethylphenoxy)-athylbromid in 100 ml N,N-Dimethyl-
formamid zugetropft wurde. Die Temperatur wurde allmahlich
auf100°C erhoht, worauf das Reaktionsgemisch 5 hlangauf
dieser Temperatur gehalten und dann in Eiswasser gegossen
wurde. Die ausgefillten Kristalle wurden durch Filtration gesam-
melt, mit Wasser, Athanolund Ather gewaschen, getrocknetund
aus Athanol umkristallisiert, wobei 33,3 g N'-4-[2-(3-Trifluorme-
thylphenoxy)-athoxy]-phenyl-N,N-dimethylharnstoff (Verbin-
dung Nr. 113) als weisse Kristalle vom Schmelzpunkt 127 bis
128°C erhalten wurde.

Spezifische Beispiele von N’-Phenyl-N-methytharnstoffen der
Formel I, die in der oben beschriebenen Weise hergestellt
werden konnen, sind die folgenden:
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Bei der praktischen Anwendung kénnen die N’-Phenyl—N—
methylharnstoffe der Formel I als solche oder in Form beliebiger
Formulierungen, wie Spritzpulver, emulgierbare Konzentrate,
Granulate, Stdubemittel und dergleichen, aufgebracht werden.
Zur Herstellung derartiger Formulierungen kénnen feste oder
fliissige Triger verwendet werden.

Beispiele von festen Tragern sind Mineralpulver, z. B. Kaolin,
Bentonit, Ton, Montmorillonit, Talkum, Diatomeenerde, Glim- 20
mer, Vermiculit, Gips, Calciumcarbonat und Apatit, pflanzliche
Pulver, z. B. Sojabohnenpulver, Mehl, Holzpulver, Tabakpul-
ver, Stirke und kristalline Celulose, hochmolekulare Verbindun-
gen, z. B. Petroleumharze, Polyvinylchlorid, Dammargummi
und Ketonharze, ferner Aluminiumoxyd, Wachs und derglei-
chen.

Beispiele von fliissigen Tragern sind Alkohole, z. B. Methylal-
kohol, Athylalkohol, Athylenglycol und Benzylalkohol, aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, z. B. Toluol, Benzol, Xylol und
Methylnaphthalin, halogenierte Kohlenwasserstoffe, z. B. Chlo-
roform, Tetrachlorkohlenstoff und Monochlorbenzol, Ather, z.
B. Dioxan und Tetrahydrofuran, Ketone, z. B. Aceton, Methyl-
ithylketon und Cyclohexanon, Ester, z. B. Athylacetat, Butyla-
cetatund Athylenglycolacetat, Siureamide, z. B. Dimethylfor-
mamid, Nitrile, z. B. Acetonitril, Atheralkohole, z. B. Athyleng-
lycoldthylather, Wasser usw.

Zum Emulgieren Dispergieren und Ausbreiten kénnen belie-
bige nichtionogene, anionaktive, kationaktive und amphotere
oberflichenaktive Mittel verwendet werden. Beispiele solcher
oberflichenaktiver Mittel sind Polyoxyathylenalkyléther, Poly-
oxyithylenalkylaryldther, Polyoxyithylenfettsiureester, Sorbit-
anfettsiureester, Polyoxyéthylensorbitanfettsiureester, Oxy-
dthylenpolymerisate, Oxypropylenpolymerisate, Polyoxyathyle-
nalkylphosphate, Fettsduresalze, Alkylsulfate, Alkylsulfonate,
Alkylarylsulfonate, Alkylphosphate, Polyoxyéthylenalkylsul-
fate, quaternire Ammoniumsalze, Oxyalkylamine und derglei- .
chen. Natiirlich sind die oberflichenaktiven Mittel aber nicht auf
die genannten Verbindungen beschrénkt. Erforderlichenfalls
konnen auch Gelatine, Casein, Natriumalginat, Stirke, Agar,
Polyvinylalkohol oder dergleichen als Hilfsstoffe verwendet
werden.

Praktische Ausfithrungsformen der erfmdungsgemassen her-
biziden Mittel werden in den folgenden Beispielen, in denen
Teile und Prozente auf das Gewicht bezogen sind, erldutert. Die

15

30
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40

50

Nummern der Verbindungen entsprechen den in der obigen Liste 3

angegebenen Nummern.

Beispiel A
25 Teile der Verbindung Nr. 1 oder 56, 2,5 Teile eines
Dodecylbenzolsulfonates, 2,5 Teile eines Ligninsulfonates und
70 Teile Diatomeenerde werden unter Pulverisieren gut
gemischt, wobei man eine Spritzpulverformulierung erhalt.

Beispiel B
80 Teile Verbindung Nr. 28, 5 Teile eines oberflichenaktiven
Mittels (vom Typ eines Polyoxyéthylenalkylarylathers) und 15
Teile Talkum werden unter Pulverisieren gut gemischt, wobei
man eine Spritzpulverformulierung erhalt.

60

63

/OCﬂJ 71-72
3
/ i3 139-140
\
CH
Beispiel C

80 Teile Verbindung Nr. 85, 5 Teile eines oberfldchenaktiven
Mittels (vom Typ eines Polyoxyithylenalkylaryldthers) und 15
Teile synthetische Kieselsdure werden unter Pulverisieren gut
gemischt, wobei man eine Spritzpulverformulierung erhlt.

Beispiel D
30 Teile Verbindung Nr. 4, 10 Teile des Emulgators «Sorpol
SM» (Markenprodukt der Toho Chemical Co., Ltd.) und 60
Teile Xylol werden gut gemischt, wobei man eine emulgierbare
Konzentratformulierung erhilt.

Beispiel E
5 Teile Verbindung Nr. 30, 20 Teile eines oberflichenaktiven
Mittels (vom Typ eines Polyathylenglycolathers) und 75 Teile
Benzol werden gut gemischt, wobei man eine emulgierbare
Konzentratformulierung erhilt.

Beispiel F
30 Telle Verbindung Nr. 57 oder 87, 7 Teile eines Polyoxyéathy-
lenalkylarylithers, 3 Teile eines Alkylarylsulfonates und 60 Teile
Xylol werden gut gemischt, wobei man eine emulgierbare Kon-
zentratformulierung erhalt.

Beispiel G
5 Teile Verbindung Nr. 9 oder 59, 1 Teil «white carbon», 5
Teile eines Ligninsulfonates und 89 Teile Ton werden unter
Pulverisieren gut gemischt. Das Gemisch wird dann unter Zusatz
von Wasser gut geknetet, granuliert und getrocknet, wobeiman
eine kornige Formulierung erhalt.

Beispiel H
" 5Teile Verbindung Nr. 43, 40 Teile Bentonit, 50 Teile Ton und
5 Teile Natriumligninsulfonat werden unter Pulverisieren gut
gemischt. Das Gemisch wird dann unter Zusatz von Wasser gut
geknetet, granuliert und getrocknet, wobei man eine kérnige
Formulierung erhalt.

Beispiel J
1Teil Verbindung Nr. 89, 1 Teil «white carbon», 5 Teile eines
Ligninsulfonates und 93 Teile Ton werden unter Pulverisieren
gut gemischt. Das Gemisch wird dann unter Zusatz von Wasser
gut geknetet, granuliert und getrocknet, wobei man eine kdrnige
Formulierung erhalt.

Beispiel K
40 Teile Bentonit, 5 Teile eines Ligninsulfonates und 55 Teile
Ton werden unter Pulverisieren gut gemischt. Das Gemisch wird
dann unter Zusatz von Wasser gut geknetet, granuliert und
getrocknet, wobei man ein Granulat erhilt. 95 Teile des Granula-
tes werden mit 5 Teilen Verbindung Nr. 63 oder 69 imprégniert,
wobei man eine kornige Formulierung erhélt.

Beispiel L
3 Teile Verbindung Nr. 12, 65 oder 77, 1 Teil Isopropylpho-
sphat, 66 Teile Ton und 30 Teile Talkum werden unter Pulverisie-



25

ren gut gemischt, wobei man eine Staubemittelformulierung
erhilt.

W

Beispiel M

3 Teile Verbindung Nr. 53 und 97 Teile Ton werden unter
Pulverisieren gut gemischt, wobei man eine Stdubemittelformu-
lierung erhlt.

Die N'-Phenyl-N-methylharnstoffe der Formel I kdnnen im
Gemisch mit anderen Herbiziden verwendet werden, um ihre 1
herbizide Aktivitédt zu verbessern, wobei in manchen Fillen eine
synergistische Wirkung zu erwarten ist. Beispiele von anderen
Herbiziden sind Phenoxyherbizide, wie 2,4-Dichlorphenoxyes-
sigsiure, 2-Methyl-4-chlorphenoxyessigsaure und 2,4-Dichlor-
phenoxybuttersdure (einschliesslich der Ester und Salze davon);
Diphenylitherherbizide, wie 2,4-Dichlorphenyl-4'-nitrophenyl-
ather, 2,4,6-Trichlorphenyl-4'-nitrophenyléther, 2,4-Dichlor-
pheny!-3’-methoxycarbonyl-4'-nitrophenylather; Triazinherbi-
zide, wie 2-Chlor-4,6-bis-(4thylamino)-1,3,5-triazin, 2-Chlor-4-
dthylamino-6-isopropylamino-1,3,5-triazin, 2-Methylthio-4,6-
bis-(dthylamino)-1,3,5-triazin und 2-Methylthio-4,6-bis-(isopro-
pylamino)-1,3,5-triazin; Triazinonherbizide, wie 4-Amino-6-
tert.-butyl-3-methylthio-1,2,4-triazin-5(4H)-on; substituierte
Harnstoffherbizide, wie N'-(3,4-Dichlorphenyl)-N,N-dimethyl-
harnstoff, N'-(3,4-Dichlorphenyl)-N-methoxy-N-methylharn-
stoff, N’-(3-Chlor-4-difluorchlormethylthiophenyl)-N,N-dime-
thylharnstoff, N'-[4-(4-Chlorphenoxy)-phenyl]-N,N-dimethyl-
harnstoff und N'-(a, a,0-Trifluor-m-tolyl)-N,N-dimethylharn-
stoff; Carbamatherbizide, wie Isopropyl-N-(3-chlorphenyl)-car-
bamat, Methyl-N-(3,4-dichlorphenyl)-carbamat und 4-Chlor-2-
butinyl-N-(3-chlorphenyl)-carbamat; Thiolcarbamatherbizide,
wie S-(4-Chlorbenzyl)-N,N-didthylthiolcarbamat, S-Athyl-N,N-
hexamethylenthiolcarbamat und S-Athyl-dipropylthiolcarba-
mat; Sdureanilidherbizide, wie 3,4-Dichlorpropionanilid, N-
Methoxymethyl-2,6-diédthyl-2-chloracetanilid und 2-Chlor-2',6'-
didthyl-N-(butoxymethyl)-acetanilid; Uracilherbizide, wie 5-
Brom-3-sek.-butyl-6-methyluracil und 3-Cyclohexyl-5,6-trime-
thylenuracil; Pyridiniumsalzherbizide, wie 1,1'-Dimethyl-4,4'-
bis-(pyridinium)-dichlorid; Organophosphorherbizide, wie N-
(Phosphonomethyl)-glycin, O-Athyl-O-(2-nitro-5-methylphe-
nyl)-N-sek.-butylthiophosphorsiureamid und O-Methyl-O-(2-
nitro-4-methylphenyl)-N-isopropylthiophosphorsiureamid;
Toluidinherbizide, wie o, a,,a-Trifluor-2,6-dinitro-N,N-dipropyl-
p-toluidin und N-(Cyclopropylmethyl)-a, o, a-trifluor-2,6-dini-
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tro-N-propyl-p-toluidin; ferner N-sek.-Butyl-4-tert.-butyl-2,6-
dinitroanilin; 3,5-Dinitro-N,N-dipropylsulfanylamid; 5-tert.-
Butyl-3-(2,4-dichlor-5-isopropoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazolin-2-
on; 3-Isopropyl-1H-2,1,3-benzothiadiazin-(4)3H-on-2,2-dioxyd
(einschliesslich der Salze davon); a-(B-Naphthoxy)-propionani-
lid; 2-(a-Naphthoxy)-N,N-didthylpropionamid; 3-Amino-2,5-
dichlorbenzoeséure; 2-sek.-Butyl-4,6-dinitrophenol; N-1-Naph-
thylphthalamidsaure; 2-(1-Allyloxyamino)-butyliden-5,5-dime-
thyl-4-methoxycarbonylcyclohexan-1,3-dion (einschliesslich der
Salze davon) und dergleichen. Die Herbizide sind natiirlich nicht
auf diese Beispiele beschrinkt.

Die erfindungsgeméssen Herbizide konnen zusammen mit
Fungiziden, mikrobiellen Insektiziden, Insektiziden aus der
Reihe der Pyrethroide, anderen synthetischen Insektiziden, das
Pflanzenwachstum regulierenden Mitteln oder Diingemitteln
verwendet werden.

Die Konzentration der als Wirkstoff in den herbiziden Mitteln
enthaltenen N'-Phenyl-N-methylharnstoffe der Formel I betrégt,
gewdhnlich ca. 1bis 80 Gew.-%, obgleich auch hhere oder
niedrigere Konzentrationen angewandt werden konnen.

Wenn die N'-Phenyl-N-methylharnstoffe der Formel I als
Herbizide angewandt werden, hidngen die Aufbringungsmetho-
den und die Dosierung von dem Typ der Formulierung des
Wirkstoffes, der Art der Nutzpflanzen in der Kultur, der Art der
zu totenden Unkréuter, den Wetterbedingungen usw. ab. Sie
werden vorzugsweise sowohl auf Unkrauter als auch auf Nutz-
pflanzen von oben bei der Nachauflaufbehandlung aufgebracht,
aber sie kénnen in jedem beliebigen Zeitpunkt vom Stadium
unmittelbar nach der Aussaat an aufgebracht werden. Die Dosie-
rung betrigt im allgemeinen ca. 2 bis 80 g, vorzugsweise Sbis 40 g,
Wirkstoff pro Ar. Z. B. kann die Aufbringung auf bebautes Land
durch Aufbringen von oben auf die Bltter bei einer Dosierung
von ca. 2 bis 80 g pro Ar erfolgen, wenn die Unkréauter ca. 1bis 15
cmhoch sind. Ferner kann z. B. die Aufbringung aufein
Sumpfreisfeld innerhalb von 4 Wochen nach dem Umpflanzen
der Reispflanzensdmlinge ausgefiihrt werden, wobei man das
Wasser mit einer Wirkstoffdosis von ca. 2 bis 80 g pro Ar
behandelt.

Die folgenden Beispiele zeigen typische Testdaten, welche die
hervorragende herbizide Aktivitit der N’-Phenyl-N-methylharn-
stoffe der Formel I beweisen. Die Nummern der Verbindungen
entsprechen den in der obigen Liste angegebenen Nummern. Die
Formeln der Vergleichsverbindungen werden im folgenden an-
gegeben:
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QChz-o—QNHCON\
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Beispiel I Anwendung erfolgte die Bewertung der herbiziden Aktivitat und
Herbizide Aktivitit und Selektivitit in bezug auf Reispflanzen  der Schédigung der Nutzpflanzen in bezug auf die geziichteten
unter Sumpfreisfeldbedingungen Reispflanzen und die geziichtete Hithnerhirse sowie in bezug auf
1/5000 Ar-Wagnertopfe wurden mit 1,5 kg Sumpfreisfelderde 3 «nutsedge» sowie breitblittrige Unkriuter, z. B. «pickerel- ]
pro Topf gefiilit und unter iberfluteten Bedingungen gehalten. weed», «false pimpernel» und «toothcup», die spontan aufliefen.
Reispflanzensimlinge im dreibléttrigen Stadium werden in die Die Resultate sind in Tabelle I wiedergegeben. Die herbizide
Tépfe verpflanzt, und Hiihnerhirsesamen wurden in die Topfe Aktivitat und die Schadigung der Nutzpflanzen wurden folgen-
gesét, worauf man sie 5 Tage lang wachsen liess. Danach wurde dermassen bewertet: Die oberirdischen Teile der Testpflanzen
die geplante Menge der Testverbindung auf die Wasserschicht . wurden abgeschnitten und gewogen; das Frischgewicht der
aufgebracht. Fiir die Anwendung der Testverbindung wurdeihre ~ behandelten Pflanzen, ausgedriickt als % des Frischgewichtes
geplante Menge zu einem Spritzpulver formuliert, mit Wasser =~ der unbehandelten Pflanzen, wurde berechnet; und die Schédi-
verdiinnt und mit Hilfe einer Pipette in einer Menge von 15 ml gung der Nutzpflanzen und die herbizide Aktivitit wurden nach

pro Topf auf die Wasserschicht aufgebracht. 25 Tage nach der o dem in der folgenden Tabelle angegebenen Standard berechnet:

Bewertung 0 1 2 3 4 5

Grad der herbiziden Aktivitdt Keine Sehr gering (die Pflanzen Gering  Missig  Hoch Vollsténdige
erholten sich von der Totung
Schidigung) :

Frischgewicht (% des Frischgewichtes der 100 99-81 80-51 50-21 20-1 0

unbehandelten Pflanzen)
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Tabelle I Tabelle I (Fortsetzung)
Phyto-  Herbizide Phyto-  Herbizide
toxizitdit  Aktivitit toxizitit Aktivitit
Verbindung Dosierung Reis- Hiihner- Breitbldtt- «Nut- 5 Verbindung Dosierung Reis- Hiihner- Breitblitt- «Nut-
Nr. (Wirkstoffge-  pflanzen hirse rige Un- sedge»  Nr. (Wirkstoffge- pflanzen  hirse iige Un-  sedge»
wicht, g/a) kriuter wicht, g/a) kriuter
1 20 0 4 5 5
10 0 3 4 5 26 10 0 5 5 5
2 20 1 5 5 5 10 5 0 5 5 5
10 0 5 5 5 2.5 0 5 5 5
3 20 0 5 5 5 27 10 0 5 5 5
10 0 4 5 5 5 0 5 5 5
4 20 0 5 5 5 2,5 0 5 5 5
10 0 4 5 5 15 28 20 0 5 5 5
5 20 0 5 5 5 10 0 5 5 5
10 0 4 5 5 5 0 5 5 5
6 20 0 5 5 5 29 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5 10 0 5 5 5
7 20 0 4 5 5 20 5 0 4 5 5
10 0 4 5 5 30 20 0 5 5 5
8 20 0 5 5 5 10 0 5 5 4
10 0 4 5 5 5 0 3 5 4
9 20 0 5 5 5 31 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5 » 10 0 5 5 5
10 20 0 4 5 5 5 0 4 5 5
10 0 4 5 5 32 20 0 5 5 5
11 20 0 5 5 5 10 0 4 5 5
10 0 5 5 5 5 0 4 5 5
12 20 0 5 5 5 0 33 40 0 5 5 5
10 0 4 5 5 20 0 5 5 4
13 20 0 5 5 5 10 0 4 5 4
10 0 5 5 5 34 20 0 5 5 5
14 20 0 5 5 5 10 0 4 5 4
10 0 5 5 5 % 5 0 4 5 4
15 20 0 5 5 5 35 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5 10 0 5 5 5
5 0 5 5 5 5 0 3 5 4
16 20 0 5 5 5 36 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5 40 10 0 5 5 4
5 0 4 5 5 5 0 4 5 4
17 20 0 5 5 5 37 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5 10 0 5 5 5
5 0 4 5 4 5 0 3 5 5
18 10 1 5 5 5 438 20 0 5 5 5
5 0 5 5 5 10 0 4 5 5
2,5 0 5 5 5 5 0 3 5 4
19 20 0 5 5 5 39 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5 10 0 5 5 5
5 0 4 5 5 50 5 0 3 5 4
20 10 0 5 5 5 40 20 0 5 5 5
5 0 5 5 5 10 0 5 5 5
2,5 0 5 5 5 5 0 4 5 4
21 20 0 5 5 5 41 40 0 5 5 5
10 0 5 5 5 55 20 0 5 5 5
5 0 5 5 5 10 0 3 5 4
2 20 0 5 5 5 42 20 1 5 5 5
10 0 5 5 5 10 0 5 5 5
5 0 5 5 5 5 0 4 5 5
23 20 1 5 5 5 60 43 20 1 5 5 5
10 0 5 5 5 10 0 5 5 5
5 0 5 5 5 5 0 4 5 3
24 20 0 5 5 5 44 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5 10 0 5 5 5
5 0 4 5 5 65 5 0 5 5 3
25 20 0 5 5 5 45 20 0 5 5 5
10 0 4 5 5 10 0 5 5 5
5 0 4 5 4 5 0 4 5 4
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Tabelle I (Fortsetzung) - Tabelle I (Fortsetzung)
Phyto-  Herbizide Phyto-  Herbizide
toxizitit Aktivitat toxizitdt Aktivitét
Verbindung Dosierung Reis- Hithner- Breitblitt- Nut- > Verbindung Dosierung Reis- Hiihner- Breitblatt- «Nut-
Nr. (Wirkstoffge- pflanzen hirse rige Un- sedge»  Nr. (Wirkstoffge- pflanzen hirse rige Un- sedge»
wicht, g/a) krduter wicht, g/a) kréuter
46 20 0 5 5 5 71 20 1 5 5 5
10 0 5 5 5 10 10 0 5 5 5
5 0 4 5 5. 72 20 1 5 5 5
47 20 0 5 5 5 10 0 5 5 5
10 0 4 5 5 73 20 0 5 5 5
5 0 4 5 5 10 0 4 5 5
48 20 0 5 5 5 5 74 20 0 4 5 5
10 0 5 5 5 10 0 4 5 5
5 0 4 5 5 75 20 0 5 5 5
49 20 0 4 5 5 10 0 4 5 5
10 0 4 5 5 76 20 0 5 5 5
5 0 4 5 3 20 10 0 4 5 5
50 20 0 5 5 5 77 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5 10 -0 5 5 5
5 0 4 5 4 78 20 0 5 5 5
51 40 0 5 5 5 10 0 4 5 5
20 0 4 5 5 P19 20 0 4 5 5
10 0 4 5 4 10 0 3 5 5
52 20 1 5 5 5 80 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5 10 0 4 5 5
5 0 5 5 5 81 20 0 5 5 5
53 10 0 5 5 5 % 10 0 4 5 5
5 0 5 5 5 82 20 0 5 5 5
2,5 0 5 5 5 10 0 5 5 5
54 20 0 5 5 S 83 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5 10 0 4 5 5
5 0 3 5 4 B o 20 0 5 5 5
55 20 0 5 5 5 10 0 5 5 5
10 - 0 5 5 5 85 20 0 4 5 5
5 0 4 5 4 10 0 3 5 5
56 20 0 5 5 5 86 20 1 5 5 5
10 0 5 5 5 4 10 0 5 5 5
57 20 0 5 5 5 87 20 0 4 5 5
10 0 4 5 5 10 0 3 5 5
58 20 0 5 5 5 88 20 0 4 5 5
10 0 4 5 5 o 10 0 4 5 5
59 20 0 4 5 5 %% 20 0 4 5 5
10 0 4 5 5 10 0 4 5 5
60 20 0 5 5 5 93 20 0 5 5 5
10 0 4 5 5 10 0 5 5 5
61 20 0 4 5 5 95 20 0 4 5 5
10 0 4 5 5 30 10 0 3 5 5
62 20 0 5 5 -5 96 20 0 5 5 5
10 0 4 5 5 10 0 4 5 5
63 20 0 5 5 5 99 20 0 4 5 5
10 0 4 5 5 10 0 4 5 5
64 20 0 5 5 5 55100 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5 10 0 4 5 5
65 20 0 4 5 5 102 20 0 4 5 5
10 0 4 5 5 10 0 4 5 5
66 20 0 5 5 5 103 20 0 4 5 5
10 0 5 5 5 60 10 0 3 5 5
67 20 0 5 5 5 104 20 0 5 5 5°
10 0 4 5 5 10 0 3 5 5
68 20 0 5 5 5 105 20 0 4 5 5
10 0 5 5 5 10 0 3 5 5
69 20 0 5 5 5 65 106 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5 10 0 4 5 5
70 20 0 5 5 5 107 20 0 4 5 5
10 0 5 5 5 10 0 4 5 5
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Tabelle I (Fortsetzung) Tabelle I (Fortsetzung)
Phyto-  Herbizide Phyto-  Herbizide
toxizitdt ~ Aktivitdt toxizitdt ~Aktivitat
Verbindung Dosierung Reis- Hithner- Breitblitt- «Nut- > Verbindung Dosierung Reis- Hithner- Breitblatt- «Nut-
Nr. (Wirkstoffge- pflanzen hirse rige Un- sedge»  Nr. (Wirkstoffge- pflanzen hirse rige Un- sedge»
wicht, g/a) kriuter wicht, g/a) kriuter
109 20 0 4 5 5 143 20 0 4 5 5
10 0 3 5 5 10 10 0 4 5
111 20 0 4 5 5
10 0 4 5 5 Vergleich (a) 20 1 3 5 4
112 20 0 5 5 5 10 0 2 5 3
10 0 5 5 5 5 0 2 4 3
113 20 0 4 5 5 5 MCP 20 3 4 5 5
10 0 3 5 5 10 2 3 5 5
117 20 0 5 5 5 5 1 2 5 5
10 0 4 5 5
119 20 0 5 5 5 B
10 0 5 5 5 20
120 20 0 4 5 5
10 0 4 5 5 Beispiel II
124 20 0 4 5 5 Herbizide Aktivitit bei der Aufbringung auf die Blétter
10 0 4 5 5 Kunststofftdpfe (35x25X 10 cm) wurden mit Berglandreisfeld-
127 20 0 4 5 5 erde gefiillt, worauf die Samen von Spitzklette, Rettich, Bogen-
10 0 4 5 5 amarant, gemeinem Génsefuss, Nachtschatten, Sonnenblume,
130 20 0 4 5 5 Purpurwinde, «large crabgrass», griiner Borstenhirse und Hiih-
10 0 3 5 5 nerhirse in die einzelnen Topfe gesit und 3 Wochen langin einem
132 20 0 4 5 5 Gewichshaus geziichtet wurden. Die geplante Menge der Test-
10 0 4 5 5 30 verbindung wurde mit Hilfe einer kleinen Handspritze von oben
136 20 0 5 5 5 auf die Blitter der Testpflanzen gespriiht. Im Zeitpunkt der
10 0 5 5 5 Anwendung waren die Testpflanzen im zweibléttrigen bis vier-
137 20 0 ] 5 5 bléttrigen Stadium und waren 2 bis 10 cm hoch, wobei die
10 0 5 5 5 Schwankungen von der Art der Testpflanzen abhingen.
139 20 0 4 5 5 % Nach dem Besprithen wurden die Testpflanzen weitere 3
10 0 4 5 5 Wochen lang im Gewéchshaus gehalten, worauf die herbizide
140 20 0 4 5 5 Aktivitit wie in Beispiel I bewertet wurde. Die Ergebnisse sindin
10 0 3 5 5 Tabelle IT wiedergegeben. Bei der obigen Aufbringung auf die
141 20 0 5 5 5 Biétter wurde die geplante Menge der Testverbindung zu einem
10 0 4 5 5 0 emulgierbaren Konzentrat formuliert; dieses wurde in Wasser,
142 20 0 5 5 5 das ein Netzmittel enthielt, dispergiert und in einer Menge von 5
10 0 5 5 5 Liter pro Ar verspriiht.
4
Tabelle II
Verbindung Dosierung Herbizide Aktivitat
Nr. (Wirkstoff- Spitz- Rettich  Bogen-  Gemeiner Nacht- Sonnen-  Purper-  «Large Griine Bor- Hiihner-
gewicht, g/a) klette amarant  Ginsefuss schatten  blume winde crabgrass» stenhirse hirse
1 20 5 5 5 5 5 5 5 5 4 4
10 5 5 5 5 5 5 5 3 3 3
2 20 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
3 20 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5 5 5 4 4
4 20 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 S 5 5 5 4 5
5 20 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
6 20 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5 5 4 5 4
7 20 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5 5 5 5 4
8 20 5 S 5 5 S 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
9 20 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 -5 5 5 5 5 3
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Tabelle II (Fortsetzung)

Herbizide Aktivitit

Dosierung

Verbindung

Nr.

Bogeh-

Griine Bor- Hithner-

«Large

Purper-
winde

Sonnen-
blume

Gemeiner Nacht-

Rettich

Spitz-

(Wirkstoff-

hirse

crabgrass» stenhirse

amarant

klette

gewicht, g/a)

Ginsefuss schatten
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ML NNV TN NN NN N VN NN NV IO NNINNINVNVINNMINVINNNININNWNINVNNNNNULNNINT NN T NN N

MM NN NNNOIN VTN NN NIV INNNNNUVNNINNINVNNNNNNNNNLN NNV NN NNWnNNW,M
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Tabelle II (Fortsetzung)

Herbizide Aktivitit

Dosierung

Verbindung

Nr.

Griine Bor- Hiihner-

crabgrass» stenhirse hirse

Purper-  «Large

winde

Sonnen-
blume

Gemeiner Nacht-

Bogen-

Rettich

Spitz-

(Wirkstoff-

amarant

klette

gewicht, g/a)

Ginsefuss schatten
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Tabelle II (Fortsetzung)

Herbizide Aktivitit

Dosierung

Verbindung

Nr.

Griine Bor- Hithner-

Purper-  «Large

winde

Sonnen-
blume

Gemeiner Nacht-

Bogen-

Rettich

Spitz-

{Wirkstoff-

hirse

crabgrass» stenhirse

Ginsefuss schatten

amarant

klette

gewicht, gfa)
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Tabelle II (Fortsetzung)

Herbizide Aktivitit

Dosierung

Verbindung

Griine Bor- Hithner-

Purper-  «Large

winde

Gemeiner Nacht- Sonnen-

Bogen-

Rettich

Spitz-

(Wirkstoff-

hirse

crabgrass» stenhirse

Ginsefuss schatten  blume

amarant

klette

gewicht, g/a)
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Beispiel III dem in Beispiel l angegebenen Standard berechnet wurde. Die
Phytotoxizitit in bezug auf Nutzpflanzen bei der Aufbringung ~ Ergebnisse sind in Tabelle IIT wiedergegeben. Bei der obigen
auf die Blétter Aufbringung auf die Blétter wurde die geplante Menge der
1/5000 Ar-Wagnertopfe wurden mit Berglandreisfelderde Testverbindung zu einem emulgierbaren Konzentrat formuliert;

gefiillt, worauf die Samen von Mais, Weizen, Baumwolle, Soja- 5 dieses wurde in Wasser, das ein Netzmittel enthielt, dispergiert
bohnen und Zuckerriiben in getrennte Topfe gesit wurden. Nach  und in einer Menge von 5 Liter pro Ar verspriiht. Die einzelnen
2- bis 3-wochiger Ziichtung in einem Gewéachshaus wurde die Testpflanzen lagen im Zeitpunkt der Aufbringungim folgenden
geplante Menge der Testverbindung mit Hilfe einer kleinen Wachstumsstadium vor: Mais im zweiblattrigen Stadium; Wei-
Handspritze von oben auf die Blétter der Testpflanzen gespriiht.  zenimzweibléttrigen Stadium; Baumwolle im einblattrigen
Nach dem Besprithen wurden die Testpflanzen weitere 3 Wochen 10 Stadium; Sojabohnen im zweibléttrigen Stadium; Zuckerriiben
lang geziichtet, worauf die Schédigung der Nutzpflanzen nach im zweibl4ttrigen Stadium.

Tabelle IIT

Verbindung Dosierung Phytotoxizitit

Nr. (Wirkstoffgewicht, Mais Weizen Reis- Baum- Soja- Zucker-
gla) pflanzen wolle bohnen riiben

2 20
10

5

3 20
10

5

4 20
10

5

5 20
10

5

6 20
10

5

7 20
- 10

5

8 20
10

5

10 20
10

5

12 20
10

5 - - - -

13 20 - - - -
10 -

5 -

19 20 - -
10

5

20 20
10

5

23 ' 20
10

5 -

30 20
10 -

5

3 20
10

_ 5

36 20
10

5
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Tabelle III (Fortsetzung)

Verbindung Dosierung Phytotoxizitdt "

Nr. (Wirkstoffgewicht, Mais Weizen Reis- Baum- Scja- Zucker-
gla) pflanzen vialia tohnen riiben

37 20
10

5

39 20
10

5

40 20
10

5

41 20
10

5

42 20
10 - - - -

5 - - - -

44 20 - - - -
10 - - - -

5 - - - -

45 20 - - - 1
10 - - - 1

0

| OO0 R OO OOM
|
|
!
i
|

|l oo o |
|
1
|
|

5 - - -
47 20 - - -
10 - - - -
5 - - -
48 20 -
10 ~
5 -
49 20 -
10 -
5 -
50 20 -
10 -
5 -
56 20 -
10 -
57 20
10
58 20
10
59 20
10
61 20
10
62 20
10
64 20
10
68 20
10 -
69 20 -
10 -
70 20 -
10 -
74 20 -
10 -
75 20 -
10 -
76 20 -
10 -
77 20 -
10 -
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Tabelle [II (Fortsetzung)

Verbindung Dosierung Phytotoxizitét
Nr. {Wirkstoffgewicht, Mais Weizen . Reis- Baum- Soja- Zucker-
g/a) ) pflanzen wolle bohnen riitben
78 20 - 0 0 - 0 -
10 - 0 0 - 0 -
79 20 1 - - 0 0 -
10 0 - - 0 0 -
80 20 - - 1 0 0 -
10 - - 0 0 0 -
82 20 - - - 0 0 -
10 - - - 0 0 -
85 20 - - - 0 0 -
10 - - - 0 0 -
86 20 - - 1 - - -
10 - - 0 - -
87 20 - - 0 - 0 0 -
10 - 0 - 0 0 -
88 20 - 0 0 - - -
10 - 0 0 - - -
95 20 0 0 - - 0 -
10 0 0 - - 0 -
96 20 - 0 0 - 0 -
10 - 0 0 - 0 -
103 20 - - - - - 1
10 - - - - - 1
104 20 - 0 - - - 1
10 ) - 0 - - - 0
105 20 - - - - - 0
10 - - - - - 0
106 20 1 0 - - 0 0
10 0 0 - - 0 0
109 20 - 0 - 0 1 -
10 - 0 - 0 0 -
141 20 - 0 - 0 1 -
10 - 0 - 0 0 -
142 20 - 0 - - 1 -
10 - 0 - - 0 -
Vergleich 20 - - - 5 5 -
(a) 10 - - .7 - 5 5 -
5 - - - 4 5 -
Vergleich 20 - - - 5 5 -
b) 10 - .- - 5 5 -
Vergleich 20 - - - 5 3 -
(©) 10 - - - 5 3 -
Atrazine 20 1 - - - - -
10 1 - - - - -
5 0 - - - - -
Diuron ' 20 5 5 - - - 5
10 5 5 - - - 5
5 3 4 - - - 5
Chloro- 20 - - - ~ 3 -
xuron ) 10 - - - - 2 -
5 - - - - 2 -
Fluo- 20 - - - 3 - -
meturon 10 - - - 2 - -
5 - - - 0 - -
2,4-D 20 - 1 - - - -
10 - 1 - - - -
5 - 0 - - - -
Barban o 20 - 3 - - - -
10 - 2 - - - -
5 - 1 - - - -
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Tabelle III (Fortsetzung)

Verbindung Dosierung Phytotoxizitit
Nr. (Wirkstoffgewicht, Mais Weizen Reis- Baum- Soja- Zucker-
g/a) pflanzen wolle . bohnen ritben
Phen- 20 - - - - - 1
medipham 10 - - - - - 1
5 - - - - - 0
Bentazon 20 - - 0 - 1 5
(@) 10 - - 0 - 0 5
5 - - 0 - 0 -
15
Beispiel IV zu einem Spritzpulver formuliert; dieses wurde in Wasser disper-
Herbizide Aktivitit und Selektivitit in bezug auf Nutzpflanzen  giert und mit Hilfe einer kleinen Handspritze in einer Menge von
bei der Aufbringung auf die Erde 10 Liter pro Ar auf die Erdoberfliche gespriiht. Nach dem
1/5000 Ar-Wagnertopfe wurden mit Berglandreisfelderde 20 Bespriihen wurden die Testpflanzen 20 Tage langin einem
gefiillt, worauf die Samen von Sojabohnen, Baumwolle, Mais, Gewichshaus gehalten, worauf die Schidigung der Nutzpflanzen
Weizen, Zuckerriiben, Reis, Bogenamarant, gemeinem Ginse- und die herbizide Aktivitit bewertet wurden. Die Bewertung

fuss, Rettich, Portulak und «large crabgrass» in getrennte Tépfe erfolgte nach'den_l in Beispiel I angegebenen Standard. Die
ausgesit wurden. Die geplante Menge der Testverbindung wurde 2 Ergebnisse sind in Tabelle IV angegeben.

Tabelle IV
Verbindung Dosierung Phytotoxizitt Herbizide Aktivitit
Nr. (Wirkstoff- Soja- Baum-  Zucker- Mais Weizen Reis- Bogen-  Gemeiner Rettich  Por- «Large

gewicht, g/a) bohne  wolle riiben pflanzen amarant Génsefuss tulak crabgrass»

4 30 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 5

20 0 0 -~ 0 0 - 5 5 5 4 5

8 30 0 0 - 1 0 - 5 5 5 5 5

20 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 5

9 30 0 0 - 0 0. - 5 5 5 5 5

20 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 5

12 30 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 5

20 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 4

18 30 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 5

20 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 5

21 30 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 5

20 0 0 - 0 0 - 5 S 5 5 5

23 30 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 5

20 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 4

26 30 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 5

20 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 4

32 30 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 5

20 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 3

36 30 0 0 - 0 0 - 5 5 S 5 5

20 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 3

48 30 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 5

20 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 4

50 30 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 4

20 0 0 - 0 0 - 5 5 5 5 4

56 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5

20 0 0 0 0. 0 0 5 5 5 5 5

57 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5

20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 4

58 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5

20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5

62 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5

20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 4

63 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 S 4

20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 4

64 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5

20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5
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Tabelle IV (Fortsetzung)

Verbindung Dosierung Phytotoxizitét Herbizide Aktivitit
Nr. (Wirkstoff- Soja- Baum-  Zucker- Mais Weizen  Reis- Bogen-  Gemeiner Rettich  Por- «Large
gewicht, g/a) bohne wolle riiben pflanzen amarant Génsefuss tulak crabgrass»
69 40 0 0 1 0 0 0 5 5 5 5 5
20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5
70 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5
20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5
72 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5
20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5
77 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5
20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 4
80 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 4
20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 4
86 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 4
20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 4
96 40 0 0 0 0 0 ] 5 5 5 5 5
20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 4
99 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5
20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5.
106 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5
20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5
136 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 5
20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 4 5
142 40 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 4
20 0 0 0 0 0 0 5 5 5 5 4
Chlor- 20 0 4 - 3 1 - 2 2 0 5 3
amben 10 0 4 - 2 0 - 2 1 0 5 2
Diuron 20 5 3 - 5 5 - 5 5 5 5 5
10 4 1 - 3 4 - 5 5 5 5 5
Beispiel V % danach wurden Weizensamen und So jabohnensamenin die
Topfe gesit. Dann wurden die Testpflanzen im Freien geziichtet,
Restliche Phytotoxizitit worauf die oberirdischen Teile der Testpflanzen abgeschnitten
Kunststofftopfe (35x25X 10 cm) wurden mit Berglandreisfeld-  wurden. Das Trockengewicht der abgeschnittenen Pflanzenteile
erde gefiillt. Die geplante Menge der Testverbindung wurde zu wurde bestimmt und mit demjenigen der Pflanzen in unbehan-

einem Spritzpulver formuliert; dieses wurde in Wasser disper- 0 Jelten Topfen, die unter den gleichen Bedingungen geziichtet
giert, worauf die Dispersion mit Hilfe einer kleinen Handspritze =~ worden waren, verglichen. Die Phytotoxizitdt wurde nach dem
in einer Menge von 5 Liter pro Ar iiber die Erde gespritht wurde.  gleichen Standard wie in Beispiel I bewertet. Die Ergebnisse sind

Man liess die Topfe im Freien stehen; 1 Monat bzw. 3 Monate in Tabelle V wiedergegeben.
Tabelle V
Verbindung Dosierung (Wirk-  Phytotoxizitit bei Aussaat Phytotoxizitit bei Aussaat
Nr. stoffgewicht, g/a) 1 Monat nach der Anwendung 3 Monate nach der Anwendung
Weizen Sojabohnen Weizen Sojabohnen
96 40 0 0 0 0
20 0 0 0 0
104 40 0 0 0 0
20 0 0 0 0
106 40 0 0 0 0
20 -0 0 0 0
Atrazine 20 5 5 5 5
10 5 5 5 5
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