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69 Herbicides Mittel.

67): Das herbicide Mittel enthilt als aktive Komponente
ein neues 1,3,4-Thiadiazol der Formel:
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worin die Substituenten in Anspruch 1 definiert sind.
Das herbicide Mittel kann als Vor- und Nachlauf-
herbicid verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Herbicides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es einen neuen 1,3,4-Thiadiazol-2-ylharnstoff der Formel
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worin

R zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an das es gebun-
den ist, 1,1,4-Butantriyl, 1,1,5-Pentantriyl, 1,2,4-Butantriyl,
1,2,5-Pentantriyl, 1,3-Butadien-1,1,4-triyl, 1,3-Butadien-
© 1,2,4-triyl, 3-Buten-1,1,4-triyl, 1-Buten-1,1,4-triyl, 1,3-Pen-
tandien-1,1,5-triyl, 1,3-Pentadien-1,1-diyl-5-yliden, 1,3-Pen-
tadien-1,2-diyl-5-yliden, 2,4-Pentadien-1,1,5-triyl, 2,4-Penta~
dien-1,2,5-triyl, 1-Penten-1,1,5-triyl, 2-Penten-1,1,5-triyl,
3-Penten-1,1,5-triyl, 4-Penten-1,1,5-triyl, 1-Penten-1,2,5-triyl, 20
2-Penten-1,2,5-triyl, 3-Penten-1,2,5-triyl oder 4-Penten-
1,2,5-triyl bildet,

X Sauerstoff, Schwefel,

n fiir 0 oder 1 steht,

R! Wasserstoff, Methyl oder Athyl bedeutet,

R?und R? gleich oder verschieden sind und Wasserstoff
oder C;—C;-Alkyl darstellen und

R* fiir C;—C;-Alkyl oder C;—C;-Alkoxy steht,
als wirksame Komponente enthilt.

2. Herbicides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es eine der folgenden Verbindungen als wirk-
same Komponente enthilt:
1,3-Dimethyl-1-{5-(N-methyl-N-tetrahydrofurfuryl-sulfa-
moyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
1,1,3-Trimethyl-3-[5-(N-methyl- N-tetrahydrofurfuryl-sul—
famoyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff oder
1,3-Dimethyl-1-[5-(N-furfuryl-N-methylsulfamoyl)-1,3,4-

thiadiazol-2-yl}-harnstoff.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein herbicides Mittel, das als. 45
Wirkstoff einen neuen 1,3,4-Thiadiazol-2-ylharnstoff enthéit,
der in Stellung 5 des Thiadiazolrings eine Heteroringsulfa-
moylgruppe aufweist und an den Harnstoffstickstoffen
C,—C;-Alkyl- oder Alkoxygruppen enthilt. Die Heteroring-
gruppen sind 5- oder 6gliedrige Ringe, die ein Sauerstoffatom, so
ein Schwefelatom oder ein Stickstoffatom aufweisen und gege-
benenfalls iiber eine Methylengruppe an den Sulfamoylstick-

stoff gebunden sein konnen. Diese Mittel sind wirksame Vor-
und Nachauflaufherbicide.

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Agrochemie
und stellt ein neues Herbicid zur Verfiigung. Herbicide werden
jetzt normalerweise bei der Ziichtung von praktisch jeder
Nutzpflanze oder Zierpflanze verwendet. Es hat sich dabei
immer wieder als wichtig erwiesen, dass eine entsprechende
Anwendung von Herbiciden zur Eliminierung von Unkréutern
fiir ein maximales Wachsen wesentlich ist. Entsprechend aus-
gewihlte Herbicide befreien die Nutzpflanzen von der Kon-
kurrenz der Unkréuter hinsichtlich verfiigbarem Wasser, Néhr-
stoffen und Sonnenlicht. Herbicide fithren bei entsprechender
Anwendung zu Vorteilen im absoluten Ertrag und zu wirt-
schaftlichen Vorteilen, die die Kosten der Chemikalien bei
weitem wettmachen.

Die Gruppe der 1,3,4-Thiadiazol-2-ylharnstoffe ist von der
Agroforschung bereits untersucht worden, und es sind auch ei-
nige Herbicide daraus hervorgegangen. In GB-PS 1 290 223
werden beispielsweise Thiadiazolharnstoffe beschrieben, die in
Stellung 5 des Thiadiazolrings eine Reihe verschiedener Sub-
stituenten enthalten, von denen jedoch keiner ein Sulfamoyl-
rest ist.

Aus GB-PS 1 230 432 sind 1,3,4-Thiadiazol-2-ylharnstoffe
bekannt, die in Stellung 5 des Thiadiazolrings durch Alkyl, Al-
kenyl, Cycloalkyl oder Alkylthio substituiert sind.

In GB-PS 1 254 468 werden 5-Perfluoralkylthiadiazolyl-
harnstoffe beschrieben.

Aus ZA-PS 69/1559 gehen 1,3,4-Thiadiazolylharnstoffe
hervor, die in Stellung 5 acyclische Reste enthalten.

In US-PS 3 726 892 werden verschiedene 5-Sulfamoyl-
1,3,4-thiadiazol-2-ytharnstoffe beschrieben, die sich insbeson-
dere als Herbicide verwenden lassen sollen. Es wird darin auch
eine 5-Morpholinosulfamoylverbindung beschrieben, fiir die
im einzelnen jedoch keine Wirksamkeit angegeben ist.

Weitere 5-Sulfamoylverbindungen, die am Sulfamoylstick-
stoff durch verschiedene Kohlenwasserstoffreste substituiert
sind, gehen aus GB-PS 1 340 267 und BE-PS 767 177 (Der-
went Nr. 748598S) hervor.

Gegenstand der Erfindung ist nun ein herbicides Mittel,
das dadurch gekennzeichnet ist, dass es als Wirkstoff einen
neuen 1,3,4-Thiadiazol-2-ylharnstoff der Formel I
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R zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an das es gebun-
den ist, 1,1,4-Butantriyl, 1,1,5-Pentantriyl, 1,2,4-Butantriyl,
1,2,5-Pentantriyl, 1,3-Butadien-1,1,4-triyl, 1,3-Butadien-
1,2,4-triyl, 3-Buten-1,1,4-triyl, 1,-Buten-1,1,4-triyl, 1,3-Pen-
tadien-1,1,5-triyl, 1,3-Pentadien-1,1-diyl-5-yliden, 1,3-Penta-
dien-1,2-diyl-5-yliden, 2,4-Pentadien-1,1,5-triyl, 2,4-Pentadi-
en-1,2,5-triyl, 1-Penten-1,1,5-triyl, 2-Penten-1,1,5-triyl, 3-

65

Penten-1,1,5-triyl, 4-Penten-1,1,5-triyl, 1-Penten-1,2,5-triyl,
2-Penten-1,2,5-triyl, 3-Penten-1,2,5-triyl oder 4-Penten-
1,2,5-triyl bildet,

X Sauerstoff, Schwefel,

n fiir 0 oder 1 steht,

R! Wasserstoff, Methyl oder Athyl bedeutet,

R? und R® gleich oder verschieden sind und Wasserstoff -
oder C;—C;-Alkyl darstellen und

:NH odertN bedeutet,



R* fiir C;—C,-Alkyl oder C;—Cs-Alkoxy steht,
enthilt.

Eine Methode zur Hemmung des Wachsens von Unkréu-
tern besteht darin, dass man die Unkriuter mit einer herbicid
wirksamen Menge eines 1,3,4-Thiadiazol-2-ylharnstoffs der
oben angegebenen Formel I, worin R, Ry, Rz, R3, Ry, X und
n die oben genannten Bedeutungen haben, zusammenbringt.

Eine bevorzugte Gruppe von 1,3,4-Thiadiazol-2-ylharn-
stoffen der Forme! I sind diejenigen Verbindungen der obigen
Formel, bei denen die Substituenten R*, R? und R* jeweils
Methyl bedeuten, der Substituent R* Wasserstoff oder Methyl
darstellt, n fiir 1 steht, X Sauerstoff ist und R zusammen mit
dem Kohlenstoffatom, an das es gebunden ist, 1,1,4-Butan-
triyl, 1,3-Butandien-1,1,4-triyl oder 3-Buten-1,1,4-triyl bildet.

In der obigen allgemeinen Formel bezieht sich die Angabe
C,—C;-Alkyl auf Methyl, Athyl, n-Propyl oder Isopropyl.

Unter der Angabe C;—C;-Alkoxy werden in obiger Formel
Methoxy, Athoxy, n-Propoxy oder Isopropoxy verstanden.

Am Sulfamoylstickstoffatom der Verbindungen befindet
sich ein 5- oder 6gliedriger heterocyclischer Ring (Heteroring),
der gegebenentfalls iiber eine Methylenbriicke an das Stick-
stoffatom gebunden ist. Die Heteroringe, die entweder ein
Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder ein Stickstoffatom ent-
halten, sind iiber das Kohlenstoffatom in Stellung 2 oder 3 des
Heterorings gebunden. Die Heteroringe konnen gesittigt sein
oder gegebenenfalls auch cine, zwei oder drei Doppelbindun-
gen enthalten, falls dies von der Wertigkeit her zuléssig ist.

Die neuen 1,3,4-Thiadiazol-2-ylharnstoffe der Formel I
sind wertvolle Vor- und Nachauflaufherbicide zur Hemmung
des Wachsens einer Reihe von Unkréutern.

Einzelbeispiele fiir Verbindungen aus obiger allgemeiner
Formel I sind folgende:
1-Athyl-3-methoxy-3-methyl-1-[5-[N-methyl-N-(tetrahydro-

2-pyranylmethyl)-sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harn-

stoff,
1-[5-[N-(2,3-Dihydro-2-thenyl)-N-methylsulfamoyl]-1,3,4-
thiadiazol-2-yl]-3-iithyl-3-methyl-1-propylharnstoff,
1-[5-[N-Athyl-N-(2-thenyl)-sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-
2-yl]-3,3-dimethyl-1-isopropylharnstoff,
3-[5-[N-(5,6-Dihydro-2H-pyran-6-yl)-N-methylsulfamoyl]-
1,3,4-thiadiazol-2-yl]-1-éthyl-3-isopropyl-1-propyl-
harnstoff,
1-Athoxy-1-iithyl-3-propyl-3-[ 5-[N~(2H-pyran-6-yl)-
sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
1-Athyl-3-isopropyl-1-[5-[N-methyl-N-(tetrahydrothio-
2-pyranyl)-sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
1-[5-[N-(3,4-Dihydro-2H-thiopyran-5-ylmethyl)-sulfamoyl]-
1,3,4-thiadiazol-2-yl]-1,3-didthyl-3-methylharnstoff,
1,3-Dimethyl-1-[5-[N-(2-furyl)-N-methylsulfamoyl]-
1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
1,1,3-Trimethyl-3-[5-[N~(3-furyl)-N-ithylsulfamoyl]-
1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
1-Methoxy-1-methyl-3-[5-[N-(2-furyl)-N-éthylsulfamoyl]-
1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
1,3-Dimethyl-1-{5-[N-(2,3-dihydro-2-thenyl)-N-methyl-
sulfamoyl}-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
1,3-Dimethyl-1-propoxy-3-[5-[N-(2,3-dihydro-2-thienyl)-
sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl}-harnstoff,
1,1-Disthyl-3-methyl-3-[5-[N-methyl-N-(4H-pyran-2-yl-
methyl)-sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
1-Athyl-3-methyl-1-[5-[N-methyl-N-(tetrahydro-2-thienyl)-
sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-3-propylharnstoff,
1-Athyl-1,3-dimethyl-3-[5-[N-(tetrahydro-2-furyl)-
sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl}-harnstoff,
1-[5-[N-Athyl-N-(3,4-dihydrofurfuryl)-sulfamoyl]-1,3,4-
thiadiazol-2-yl]-3-isopropoxy-1,3-dimethylharnstoff,
1-[5-[N-Athyl-N-(3-thenyl)-sulfamoyl}-1,3,4-thiadiazol-
2-yl]-1,3-dipropylharnstoff,
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1-Isopropyl-3-methyl-3-propyi-1-[5-[N-(tetrahydro-
2-pyranyl)-sulfamoyl|-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
1-Athyl-3-[5-[N-ithyl-N-(tetrahydro-2-furyl)-sulfamoyl}-
1,3.4-thiadiazol-2-yl]-1,3-dimethylharnstoff,
5 1-[5-[N-Methyl-N-(2-thenyl)-sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-
2-y1]-1,3,3-trimethylharnstoff,
1-Athyl-3-methyl-3-{5-[N-methyl-N-(2H-thiopyran-6-yl-
methyl)-sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl}-harnstoff,
1-Athyl-1-[5-[N-(2-furyl)-N-methylsulfamoyi]-1,3,4-
thiadiazol-2-yl]-3-isopropyl-3-propylharnstoff,
1-Athyl-1-isopropyl-3-methyl-3-[5-[N-methyl-N-(tetra-
hydrothio-3-pyranylmethyl)-sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-
2-yl]-harnstoff,
1-Isopropyl-3-methyl-3-propoxy-1-[5-[N-(tetrahydro-
2-thienyl)-sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
1-[5-[N-(5,6-Dihydro-2H-pyran-6-ylmethyl)-sulfamoyl]-
1,3,4-thiadiazol-2-yl]-1,3-dimethylharnstoff,
1,1-Diisopropyl-3-methyl-3-[5-[N-(4H-pyran-2-yl)-sulfa-
moyl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl}-harnstoff,
20 1-[5-[N-Athyl-N-(2,3-dihydro-2-furyl)-sulfamoyl]-1,3,4-
thiadiazol-2-yl]-3-methoxy-1-methyl-3-propylharnstoff,
1-[5-[N-Furfuryl-N-methylsulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-
2-yl]-3-methyl-1-propylharnstoff,
1,3-Dimethyl-1-[5-[N-methyl-N-(2-pyridylmethyl)-sulfamoyl]-
1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
1,3-Dimethyl-1-[5-[N-methyl-N-(3-pyridylmethyl)-sulfamoyl]-
1,3,4-thiadiazol-2-yl}-harnstoff,
1,1,3-Trimethyl-3-[5-[N-methyl-N-(3-pyridylmethyl)-
sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
30 1,3-Dimethyl-1-[5-[N-methyl-N-(3-piperidylmethyl)-
sulfamoyl}-1,3,4-thiadiazol-3-yl]-harnstoff,
1-Methyl-3-[5-[N-methyl-N-(3-piperidylmethyl)-sulfamoyl]-
1,,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
Bevorzugte Verbindungen aus obiger allgemeiner Formel I
35 sind folgende:
1,3-Dimethyl-1-[5-(N-methyl-N-tetrahydrofurfuryl-
sulfamoyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
1,1,3-Trimethyl-3-[5-(N-methyl-N-tetrahydrofurfuryl-
sulfamoyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
40 1-Methyl-3-[5-(N-tetrahydrofurylsulfamoyl)-1,3,4-
thiadiazol-2-yl]-harnstoff,
1-Methyl-3-[5-(N-methyl-N-tetrahydrofurfurylsulfamoyl)-
1,3,4~thiadiazol-2-yl]-harnstoff oder
1-[5-(N-Furfuryl-N-methylsulfamoyl)-1,3,4-thiadiazol-
45 2-yl]-1,3-dimethylharnstoff.

Die im erfindungsgemissen Mittel enthaltenen 1,3,4-Thia-
diazol-2-ylharnstoffe konnen in an sich bekannter Weise her-
gestellt werden, und es wird hierzu beispielsweise auf US-PS
3 726 892 verwiesen.

Die Herstellung einer jeden aktiven Verbindung der For-
mel I erfolgt gewdhnlich ausgehend von einem entsprechenden
2-Amino- oder 2-Alykamino-1,3,4-thiadiazol-5-thiol. Solche
Ausgangsmaterialien sind ohne weiteres erhiltlich oder leicht
nach bekannten Verfahren herstellbar. Im Anschluss daran
55 wandelt man in der Regel die Aminogruppe in den Harnstoff-

rest der Endprodukte um und fithrt das Thiol dann in den Sul-

famoylrest iiber. Diese beiden Umwandlungen konnen in ge-

trennten Stufen vorgenommen werden, wobei die Reihenfolge

dieser Stufen gleichgiiltig ist. Die Umwandlungen werden im
60 folgenden néher beschrieben.

Zur Herstellung des Harnstoffrestes ldsst man z. B. die
Aminogruppe, falls der Substituent R® beim gewiinschten Pro-
dukt fiir Wasserstoff stehen soll, mit einem Alkylisocyanat
oder, falls beim gewiinschten Produkt der Substituent R® Alkyl

65 und der Substituent R* Alkyl oder Alkoxy bedeuten soll, mit
einem entsprechend substituierten Carbamoylchlorid reagie-
ren, wodurch das jeweils gewolite Produkt entsteht. Die Um-
setzung mit dem Isocyanat filhrt man am besten in einem Lo-
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sungsmittel, wie Athylacetat, bei erhéhter Temperatur, bei-
spielsweise bei Riickflusstemperatur des Reaktionsgemisches,
durch. Die Umsetzung mit einem Carbamoylchlorid wird am
besten in Gegenwart einer starken Base, wie Natriumhydrid,
bei etwa Eisbadtemperatur vorgenommen.

Der Sulfamoylrest entsteht in zwei Stufen. Durch Suspen-
dieren des als Ausgangsmaterial verwendeten Thiols in Eis-
essig oder wissriger Chlorwasserstoffsdure und Versetzen der
dabei erhaltenen Suspension mit gasférmigem Chlor wird zu-
erst ein 5-Sulfonylchlorid hergestellt. Das auf diese Weise er-
haltene Sulfonylchlorid setzt man dann mit einem entspre-~
chend substituiertem Amin, beispielsweise N-(2-Furfuryl)-
N-methylamin, in Gegenwart eines Sdureakzeptors bei Raum-
temperatur um, wodurch man das gewiinschte Produkt erhilt.

Wie ersichtlich, erhélt man auf diese Weise ohne weiteres
alle bei den Umsetzungen verwendeten Ausgangsmaterialien.

Die Synthesen der zur Herstellung der neuen Verbindun-
gen der Formel I bendtigten Zwischenprodukte werden an-
hand der folgenden Herstellungen beschrieben:

Herstellung 1
2-Methylamino-5-[N-methyl-N-(tetrahydrofurfuryl)--
sulfamoyl}-1,3,4-thiadiazol

15 g 2-Methylamino-1,3,4-thiadiazol-5-thiol werden unter
Riihren in einer Losung von 20 ml konzentrierter Chlorwas-
serstoffsiure in 66 ml Wasser suspendiert. In die erhaltene Sus-
pension leitet man dann unter weiterem Rithren rasch Chlor-
gas ein. Nach etwa 8 Minuten wird die Suspension sehr dick.
Das Reaktionsgemisch wird sehr kréftig geriihrt und solange
weiter mit Chlor versetzt, bis die Suspension mit Chlor gesit-
tigt ist. Das Reaktionsgemisch wird dann filtriert, und die da-
bei erhaltenen Feststoffe werden zuerst mit 10-prozentiger
wissriger Natriumcarbonatlosung und anschliessend mit Was-
ser gewaschen. Auf diese Weise erhilt man etwa 13,7 g 2-Me-
thylamino-1,3,4-thiadiazol-5-sulfonylchlorid, das bei etwa 127
bis 130° C schmilzt. Dieses Zwischenprodukt wird ohne wei-
tere Reinigung fiir die néchste Verfahrensstufe verwendet.

15 g des in obiger Weise hergestellten Sulfonylchlorids
werden in 130 ml Tetrahydrofuran suspendiert, und die auf
diese Weise erhaltene Suspension versetzt man dann unter

Riihren sehr langsam mit 8,05 g N-Methyl-N-(tetrahydrofurfu-

ryl)-amin. Nach beendeter Zugabe des Amins gibt man unter
weiterem Riihren eine Losung von 7,07 g Tridthylamin in

25 ml Tetrahydrofuran zu, wobei das Reaktionsgemisch in ei-
nem kalten Wasserbad gekiihlt wird. Das Reaktionsgemisch
wird dann iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und
schliesslich in Wasser gegossen. Das wissrige Gemisch wird
mit Athylacetat extrahiert, worauf man den Extrakt mit Was-
ser wiischt, iiber wasserfreiem Natriumsulfat trocknet und un-
ter Vakuum zur Trockne eindampft. Der dabei erhaltene
Riickstand wird mit Hexan aus dem Reaktionsgefiss gewa-
schen. Das auf diese Weise erhaltene Gemisch wird unter Va-
kuum zur Trockne eingedampft und der hierbei anfallende
Riickstand aus Benzol umkristallisiert. Auf diese Weise erhilt
man etwa 16,9 g Produkt, das bei etwa 89 bis 93° C schmilzt.
Es wird durch NMR-Spektrum und Elementaranalyse als 2-
Methylamino-5-[N-methyl-N-(tetrahydrofurfuryl)-sulfamoyl}
-1,3,4-thiadiazol identifiziert.

Herstellung 2
1-Methyl-3-(5-chlorsulfonyl-1,3,4-thiadiazol-2-y1)-
harnstoff

Eine Suspension von 145.,4 g 2-Amino-1,3,4-thiadiazol-5-
thiol in 300 ml Dimethylformamid versetzt man tropfenweise
mit 68,5 g Methylisocyanat. Nach Aufklaren der Suspension
wird die L6sung sehr klar, wobei die Temperatur ansteigt. In-
nerhalb von etwa 2 Minuten scheidet sich ein sehr viskoser
Niederschlag ab. Es werden dann 200 ml Dimethylformamid

zugegeben, worauf man das Reaktionsgemisch etwa 2 Stunden

bei Umgebungstemperatur riihrt. Das dabei erhaltene Reak-

tionsprodukt wird abfiltriert, wobei man die Mutterlauge mit

Wasser versetzt und erneut filtriert. Die vereinigten Feststoffe
s werden mit Wasser gewaschen und dann getrocknet. Auf diese
Weise erhélt man etwa 235,5 g Produkt, das bei etwa 235 bis
237° C schmilzt und als 1-Methyl-3-(5-mercapto-1,3,4-thia-
diazol-2-yl)-harnstoff identifiziert wird.

Zur Herstellung einer Suspension werden 40 g des in obi-
ger Weise hergesteliten Thiadiazol-2-ylharnstoffs in 960 mi
70-prozentige wissrige Essigsdure eingetragen, worauf man in
die so erhaltene Suspension bei einer Temperatur von etwa 0
bis 5° C iiber eine Zeitspanne von etwa 2 Stunden unter Riih-
ren {iber Schwefelsdure Chlor einleitet: Nach etwa 1 Stunde
wird die Suspension klar. Das erhaltene Reaktionsprodukt
wird dann-durch Zusatz von Wasser aufgearbeitet, wodurch
ein Niederschlag entsteht. Der Niederschlag wird abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Der getrocknete Nie-
derschlag wiegt etwa 37,7 g und schmilzt bei etwa 142 bis
144° C. Er wird als 1-Methyl-3-(5-chlorsulfonyl-1,3,4-thiadia-
zol-2-yl)-harnstoff identifiziert.
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- Herstellung 3
2-Methylamino-5-[N-methyl-N-furfurylsulfamoyl]-
1,3 ,4-thiadiazol
Eine Losung von 8,4 g 2-Methylamino-1,3,4-thiadiazol-5-
sulfonylchlorid (siehe Herstellung 1) in 100 ml Tetrahydrofu-
ran, die auf etwa 0° C gekiihlt wird, versetzt man tropfenweise
mit 4,4 g Methylfurfurylamin. Nach beendeter Zugabe versetzt
man das Reaktionsgemisch tropfenweise mit 4,1 g Trifithyl-
amin und riibrt es dann iiber Nacht bei Umgebungstemperatur.
Das auf diese Weise erhaltene Reaktionsgemisch wird dann
zur Entfernung von eventuell vorhandenem Salz filtriert,
Durch anschliessendes Einengen des Filtrats erhélt man ein Ol
Dieses Ol wird mit Wasser versetzt, worauf man den entstan-
denen Niederschlag abfiltriert und trocknet. Der Niederschlag
wiegt etwa 6,2 g und schmilzt bei etwa 109 bis 112° C. Er wird
als 2-Methylamino-5-{N-methyl-N-furfurylsulfamoyl}-1,3,4-
thiadiazol identifiziert. Das auf diese Weise erhaltene Material
wird ohne weitere Reinigung zur Herstellung einiger erfin-
dungsgemisser Endprodukte verwendet.
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Herstellung 4
2-Methylamino-5-{N-methyl-N-(3-pyridylmethyl)-
sulfamoyl|-1,3,4-thiadiazol

Eine Losung von 8,5 g 2-Methylamino-1,3,4-thiadiazol-5-
sulfonylchlorid (siehe Herstellung 1) in 200 ml Tetrahydrofu-
ran, die auf etwa 0° C gekiihlt wird, versetzt man tropfenweise
50 mit 5,68 g Methyl-3-pyridylmethylamin. Nach beendeter Zu-

gabe werden tropfenweise 4,04 g Tridthylamin zugegeben. Im
Anschluss daran ldsst man das Reaktionsgemisch auf Raum-
temperatur kommen, riihrt es iiber Nacht bei Umgebungstem-
peratur und filtriert es anschliessend zur Entfernung von even-
55 tuell vorhandenem Salz. Durch nachfolgendes Eindampfen des
Filtrats unter Vakuum erhilt man ein OL. Das Ol wird mit
Wasser versetzt, und das dabei erhaltene Gemisch extrahiert
man dann mehrmals mit Methylendichlorid. Durch Einengen
der vereinigten Extrakte unter Vakuum gelangt man zu einem
60 braunen Feststoff, der etwa 5,7 g wiegt und einen Schmelz-
punkt von etwa 67 bis 80° C hat. Das auf diese Weise erhal-
tene Material wird als 2-Methylamino-5-[N-methyl-N-(3-pyri-
dylmethyl)-sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol identifiziert und ohne
weitere Reinigung zur Herstellung eines der erfindungsgemds-
65 sen Endprodukte verwendet.
Die Herstellung der neuen aktiven 1,3,4-Thiadiazol-2-yl-
harnstoffe der Formel I wird anhand der folgenden Beispiele
erldutert:

45



Beispiel 1
1,3-Dimethyl-1-[5-(N-methyl-N-tetrahydrofurfuryl-
sulfamoyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff

Eine Suspension von 4 g 2-Methylamino-5-[N-methyl-N-
tetrahydrofurfurylsulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol (Herstellung 1) s
in 30 ml Athylacetat wird tropfenweise mit 2 ml Methylisocy-
anat versetzt. Das Reaktionsgemisch wird erhitzt und iiber
Nacht unter Riickflusstemperatur geriihrt, worauf man es un-
ter Vakuum zur Trockne eindampft. Der hierbei anfallende
Riickstand wird aus dem Reaktionsgefiss mit Hexan entfernt,
und durch nachfolgendes Eindampfen des Hexans unter Va-
kuum gelangt man zu einem Riickstand. Der Riickstand wird
aus Benzol umkristallisiert, wodurch man ein bei etwa 124 bis
126° C schmelzendes und etwa 3,5 g wiegendes Produkt er-
hélt. Das Produkt wird durch das NMR-Spektrum sowie durch
Elementaranalyse als 1,3-Dimethyl-1-[5-(N-methyl-N-tetra-
hydrofurylsulfamoyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl]|-harnstoff identifi-
ziert.
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Beispiel 2
1-Methyl-3-[5-(N-tetrahydrofurfurylsulfamoyl)-
1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff

Zur Herstellung einer Suspension werden 5 g 1-Methyl-3-
(5-chlorsulfonyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-harnstoff (Herstellung
2) in 40 ml Tetrahydrofuran eingetragen. Die auf diese Weise
erhaltene Suspension versetzt man dann sehr langsam mit
1,92 g Tetrahydrofurfurylamin. Im Anschluss daran wird trop-
fenweise eine Losung von 1,92 g Tridthylamin in 5 ml Tetra-
hydrofuran zugesetzt. Wahrend dieser Zugabe kiihlt man das
Reaktionsgemisch in einem kalten Wasserbad. Das Reaktions-
gemisch wird anschliessend iiber Nacht bei Umgebungstempe-
ratur geriihrt. Sodann konzentriert man das Reaktionsgemisch
unter Vakuum, versetzt das Ganze mit Wasser und sduert das
Gemisch mit wissriger Chlorwasserstoffsdure an. Der dabei
entstandene Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser ge-
waschen. Im Anschluss daran nimmt man den erhaltenen Fest-
stoff in wissriger Natriumhydroxidlosung auf und sduert die
Losung mit wissriger Chlorwasserstoffsdure an. Der hierbei
erhaltene Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene Produkt
schmilzt bei etwa 187 bis 190° C und wiegt etwa 2,02 g. Das
Produkt wird durch Elementaranalyse als 1-Methyl-3-[5-(N-
tetrahydrofurfurylsulfamoyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff
identifiziert.

4

=]

45

Beispiel 3
1,1,3-Trimethyl-3-[5-(N-methyl-N-tetrahydrofurfuryl-
sulfamoyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff

5,84 g 2-Methylamino-5-[N-methyl-N-tetrahydrofurfuryl- s
sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol (Herstellung 1) und 2,14 g N,N-
Dimethylcarbamoylchlorid werden in 40 ml Dimethylforma-
mid geldst. Die Losung wird auf etwa 0 bis 10° C gekiihlt und
dann iiber eine Zeitspanne von 40 Minuten unter Riihren mit
1 g Natriumhydrid (50-prozentige Suspension in Mineral6l)
versetzt. Im Anschluss daran 1dsst man das Reaktionsgemisch
unter Riihren auf Raumtemperatur kommen und riihrt es dann
iiber Nacht bei Umgebungstemperatur. Hierauf giesst man das
Reaktionsgemisch auf Eis und extrahiert das entstandene
wissrige Gemisch mit Athylacetat. Der Athylacetatextrakt
wird mit Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet und unter Vakuum zu einem Ol eingeengt. Das so
erhaltene Ol wird dann dreimal mit heissem Hexan extrahiert,
wobei man nach jeder Extraktion dekantiert. Auf diese Weise
erhélt man 4,2 g eines Ols, das durch NMR-Spektrum und
Elementaranalyse als 1,1,3-Trimethyl-3-[5-(N-methyl-N-te-
trahydrofurfurylsulfamoyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff
identifiziert wird.
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Beispiel 4
1-Methyl-3-[5-(N-methyl-N-tetrahydrofurfurylsulfamoyl)-
1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff
Eine Losung von 5,1 g 1-Methyl-3-(5-chlorsulfonyl-1,3,4-

thiadiazol-2-yl)-harnstoff in 50 ml Tetrahydrofuran, die in ei-
nem Eisbad auf etwa 0° C gekiihlt wird, versetzt man unter
Riihren tropfenweise mit 2,3 g Tetrahydrofurfurylmethylamin.
Nach beendeter Zugabe werden unter weiterem Riihren trop-
fenweise 2,02 g Tridthylamin zugesetzt. Das Ganze wird dann
eine weitere Stunde geriihrt, wobei man die Temperatur des
Reaktionsgemisches bei etwa 0° C hélt. Im Anschluss daran
lasst man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur kommen
und riihrt es dann iiber Nacht bei Umgebungstemperatur. Das
Reaktionsgemisch wird hierauf zur Entfernung von eventueil
vorhandenem Salz filtriert, und durch nachfolgendes Konzen-
trierten des Filtrats unter Vakuum gelangt man zu einem OL
Durch Zusatz von Wasser zu diesem Ol entsteht ein Nieder-
schlag, der abfiltriert wird. Die diinnschichtchromatographi-
sche Untersuchung einer Probe dieses Niederschlags ergibt ei-
nen einzigen Fleck. Der Niederschlag wiegt etwa 3,8 g, und
durch Umkristallisieren dieses Niederschlags aus Athylacetat
erhilt man 2,4 g weisse Kristalle, die bei etwa 164 bis 165°C
schmelzen. Das Produkt wird durch NMR-Spektrum als 1-Me-
thyl-3-[5-(N-methyl-N-tetrahydrofurfurylsulfamoyl)-1,3,4~

25 thiadiazol-2-yl]-harnstoff identifiziert.

Beispiel 5
1-[5-(N-Furfuryl-N-methylsulfamoyl)-1,3,4-thiadiazol-
2-yl]-1,3-dimethylharnstoff

Eine Losung von 3 g 2-Methylamino-5-{N-methyl-N-furfu-
rylsulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol (Herstellung 3) in 50 ml Toluol
versetzt man mit 1 g Methylisocyanat. Das Reaktionsgemisch
wird etwa 3 Stunden auf Riickflusstemperatur erhitzt. Im An-
schluss daran wird das Reaktionsgemisch abgekiihit und der

35 dabei ausgefallene Feststoff abfiltriert. Der Feststoff wiegt

etwa 2,5 g. Durch Umkristallisieren dieses Feststoffes aus han-
delsiiblichem absolutem Athanol erhilt man lohfarbene Kri-
stalle, die etwa 1 g wiegen und bei etwa 131 bis 132°C
schmelzen. Das Produkt wird durch NMR-Spektrum und Ele-
mentaranalyse als 1-[5-(N-Furfuryl-N-methylsulfamoyl)-
1,3,4-thiadiazol-2-yl]-1,3-dimethylharnstoff identifiziert.

Beispiel 6 7
1,3-Dimethyl-1-{5-[N-methyl-N-(3-pyridylmethy!)-
sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-harnstoff

Eine Losung von 5,7 g 2-Methylamino-5-[N-methyl-N-
(3-pyridylmethyl)-sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol (Herstellung 4).
in 100 ml Toluol wird mit 3 g Methylisocyanat versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird dann etwa 5 Stunden auf Riickfluss- -
temperatur erhitzt. Durch nachfolgendes Abkiihlen und Ein-
dampfen des Gemisches unter Vakuum erhélt man einen halb-
festen Riickstand. Eine diinnschichtchromatographische Un-
tersuchung einer Probe dieses halbfesten Feststoffes in Athyla-
cetat ergibt drei Flecken. Den halbfesten Feststoff chromato-
graphiert man iiber eine Silicagelsdule unter Verwendung von
Athylacetat. Das Eluat, das dem Material des zweiten Flecks
entspricht, wird aufgefangen. Dieses Eluat wird dann unter
Vakuum zur Trockne eingedampft. Durch Umkristallisieren
des dabei erhaltenen Riickstands aus Athylacetat gelangt man
zu weissen Kristallen, die bei etwa 169 bis 170° C schmelzen
und etwa 2,2 g wiegen. Das Produkt wird durch NMR-Spek-
trum und Elementaranalyse als 1,3-Dimethyl-1-[5-[N-me-
thy[-N-(3-pyridylmethyl)-sulfamoyl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-
harnstoff identifiziert.

Die herbiciden Eigenschaften der neuen 1,3,4-Thiadiazol-
2-yl-harnstoffe der Formel I werden anhand der gesteuerten
Untersuchungen im Treibhaus und auf dem Feld in folgender
Weise ermittelt. '
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Versuch 1

Durch Vermischen von einem Teil Mauersand und einem
Teil zerkleinerter Obererde und anschliessendes Behandeln
dieses Gemisches in einem Autoklav wird ein iibliches Erd-
gemisch hergestellt. In quadratischen Plastikbehéltern, deren
Oberkanten 6,7 cm lang sind und deren Unterkanten 5.4 cm
messen, wobei ihre Hohe 5,9 cm betrégt, werden Nachauflauf-
und Vorauflaufpflanzungen gemacht. Jeder Behélter enthdlt in
seinem Boden vier Drénagel6cher. Die Behédlter werden zum
Bepflanzen wie folgt gefiillt: In jeden Behélter werden 150 ml
iibliches Erdgemisch gegeben, das man dann einstampft und
mit einer entsprechenden Biirste nivelliert. Die Samen werden
in Einzelreihen gepflanzt. In die Mittelreihe werden 6 bis 12
Tomatensamen (Lycopersicon esculentum) gesit, wihrend
man die eine Aussenreihe mit 75 bis 125 Samen fiir Blutfin-
gerhirse (Digitaria sanguinalis) besdt und in die andere Aus-
senreihe 50 bis 100 Ackerfuchsschwanzsamen (Amaranthus
retroflexus) sdt. Im Anschluss daran iiberdeckt man die in je-
dem Behdlter befindlichen Samen iiber ein Sieb mit 20 ml
Erdgemisch. Am Tag vor der Behandlung wird jeder fiir eine
Nachauflaufuntersuchung verwendete Behilter mit etwa 30 ml
einer Diingerlosung behandelt, die 158 mg eines I6slichen
Diingers (23-21~17) enthalt.

Die fiir die Nachauflaufuntersuchungen verwendeten Be-
hilter werden 11 bis 13 Tage vor der Behandlung bepflanzt.
Im Anschluss daran werden die Behilter unter kiinstlicher Be-
leuchtung in die Gewichskammer gestellt, wobei man sie bei
einer Temperatur von etwa 23 bis 27° € beldsst und auf sie je
nach den Umgebungsbedingungen téglich etwa 12 bis 18 Stun-
den Licht einwirken lésst. Die fiir die Vorauflaufuntersuchun-
gen verwendeten Behilter werden am Tag vor der Behandlung
bepflanzt und nicht gediingt. :

Die zu untersuchenden Verbindungen werden in folgender
Weise formuliert: 20 mg der jeweils zu untersuchenden Ver-
bindung versetzt man mit 1 ml Losungsmittel (1:1 Gemisch
aus Aceton und Athylalkohol, das Toximul R und S enthilt).
Die Herstellung der Losung erfolgt erforderlichenfalls unter
Verwendung einer Gewebemiihle. Die auf diese Weise ent-
standene Losung wird dann mit deionisiertem Wasser auf 4 ml
verdiinnt. Zur Herstellung des benétigten Losungsmittels wer-
den 1,174 g Toximul R und 0,783 g Toximul S in 100 ml Ace-
ton und 100 ml Athylalkohol gegeben. Bei Toximul R und To-
ximul S handelt es sich um ein Gemisch aus einem Sulfonat
und einem nichtionischen Material, das von Stepan Chemical
Company, Northfield, Illinois, hergestellt wird.

Der Auftrag der zu untersuchenden Formulierungen er-
folgt unter Verwendung eines modifizierten DeVilbiss-Atomi-
sators, der bei einem Luftdruck von etwa 0,14 bis 0,21 kg/cm?
betrieben wird. Jeder Behilter wird mit 1,5 ml der die zu un-
tersuchende Verbindung enthaltenden Losung bespriiht, wo-
durch sich eine Auftragsmenge von 16,8 kg/ha ergibt. Jede zu
untersuchende Verbindung wird bei dieser Anwendungskon-
zentration auf einen Behiélter zur Vorauflaufuntersuchung und
einen Behilter zur Nachauflaufuntersuchung aufgebracht. Es
werden ferner auch Kontrollbehilter verwendet, die nicht mit
Wirkstoff behandelt werden.

Nach erfolgter Behandlung werden alle Behélter auf Tische
ins Treibhaus gestellt und bedarfsweise gewéssert. 10 bis 13
Tage nach erfolgter Behandlung, je nach der jeweiligen Jah-
reszeit, untersucht man die Reaktion oder die Schiidigung der
Pflanzen. Die Beurteilung einer jeden untersuchten Pflanzen-
art wird nach folgender Bewertungsskala durchgefiihrt:

1 = keine Schidigung

2 = leichte Schiddigung

3 = mittlere Schédigung

4 = starke Schadigung

5 = Absterben der Pflanzen oder kein Auflaufen der
Saat.

Die bei diesen Untersuchungen erhaltenen Ergebnisse ge-
hen aus der folgenden Tabelle I hervor. In Spalte 1 dieser Ta-
belle ist der jeweils verwendete Wirkstoff durch die Nummer
des Beispiels identifiziert, nach dem diese Verbindung herge-

5 stellt worden ist. Aus den Spalten 2, 3 und 4 gehen die Schédi-
gungswerte fiir die jeweils genannten Pflanzensetzlinge bei ei-
nem Wirkstoffauftrag vor dem Auflaufen hervor, und den
Spalten 5, 6 und 7 kénnen die Schiidigungswerte fiir die jewei-
ligen Pflanzensetzlinge bei einem Wirkstoffauftrag nach dem

10 Auflaufen entnommen werden. Fiir die Untersuchungen wer-
den folgende Pflanzenarten verwendet:

J — Tomate

M — Blutfingerhirse

P — Ackerfuchsschwanz

Tabelle 1
16,8 kg/ha
20 Beispiel Vorauflauf Nachauflauf
Nr. J M P J M P
1 4 3 5 5 4 5
3 5 4 5 5 5 5
25 Kontrolle ) 1 1 1 1 1 1
Versuch 2

Die gemiss obigem Versuch 1 hergestellte Erde wird auch
30 beim folgenden Versuch verwendet. Die Pflanzungen werden
in entsprechenden Pikierkéstchen aus galvanisiertem Metall
vorgenommen, die 31,5 cm lang, 21,5 cm breit und 8 cm tief
sind und an ihrem Boden zur Drénage entsprechende Locher
und Rinnen enthalten. Zum Bepflanzen werden die Pikierkast-
35 chen jeweils zu etwa 2/ mit sterilisierter Erde gefiillt, die man
dann nivelliert und einddmmt. Fiir die Vorauflaufuntersuchun-
gen verwendet man zwei Pikierkéstchen, die jeweils 10 ver-
schiedene Pflanzenarten enthalten. Die Samen werden in Par-
allelreihen zur Lingsachse gepflanzt, und zwar jeweils eine
40 Pflanzenart pro halbe Reihe. Nach dem Séen iiberdeckt man
die Pflanzen mit etwa 0,5 bis 1 cm sterilisierter Erde. Die fiir
die Vorauflaufuntersuchungen verwendeten Pikierkédstchen
werden am gleichen Tag besét, an dem man sie auch mit Wirk-
stoff behandelt. Die fiir die obigen Untersuchungen verwende-
45 ten Pflanzenarten und die hiervon etwa geséte Samenzahl ge-
hen aus folgender Aufstellung hervor:.

A ~ Mais (Zea mays) 4
B — Baumwolle (Gossypium hirsutum) 6
50 C — Sojabohne (Glycine max) 6
D -~ Weizen (Triticum aesitivum) 40
E - Luzerne (Medicago sativa) 175
F — Zuckerriibe (beta vulgaris) 25
G — Reis (Oryza sativa) 35
55 H — Gurke (Cucumis sativus) 8
¥ — Tomate (Lycopersicon esculentum) 45
K — Hiihnerhirse (Echinochloa crusgalli) 100
L — Spitzklette (Xanthium pensylvanicum)
M — Blutfingerhirse (Digitaria sanguinalis) 250
60 N — Senf (Brassica sp.) 125
P - Ackerfuchsschwanz (Amaranthus retroflexus) 250
Q ~ Futterhirse (Setaria italica) 100 )
R — Windhafer (Avena fatua) 25
S — Indianische Malve (Abutilon theophrasti) 50
65 T — Purpurwinde (Ipomoea purpurea) 20
U — Zinnie (Zinnia elegans) 20
V — Weisser Génsefuss (Chenopodium album) 100
W — Gewohnlicher Stechapfel (Datura stramonium) 50
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Fiir die Vorauflaufuntersuchungen werden insgesamt sie- Weise erhaltene Losung verdiinnt man dann mit deionisiertem
ben Pflanzenarten verwendet. Diese Pflanzenarten werden Wasser auf das jeweils geeignete Gesamtvolumen.
hierzu in Reihen gesit, die senkrecht zur Langsachse eines je- Anschliessend stellt man aus dieser Losung unter Verwen-
den Pikierkéstchens laufen, und zwar eine Pflanzenart je Rei- dung von deionisiertem Wasser, das 0,1% Toximul R und S
he. Die hierfiir verwendeten Pflanzenarten und die hierzu ein- 5 enthilt, durch Reihenverdiinnung die jeweils gewiinschten
gesetzte Anzahl an Samen gehen aus folgender Aufstellung Wirkstoffkonzentrationen her.
hervor: Der Auftrag der zu untersuchenden Formulierungen er-

folgt unter Verwendung eines modifizierten DeVilbiss-Atomi-
sators, der unter einem Luftdruck von etwa 0,21 bis
10 0,35 kg/cm? betrieben wird. Jedes Pikierkéstchen erhilt etwa

A — Mais (Zea mays) 4 . 12,5 ml Lésung.
M - Blutfingerhirse (Digitaria sanguinalis) 350 Nach erfolggter Behandlung werden alle Pikierkstchen
P - AckerfL}chsschwax}z ‘(Atlnaranthus retroflexus) 350 etwa 12 bis 14 Tage in das Gewichshaus gestellt. Im Anschluss
Q- FutFerl}lrse (Setaria ltahC?) 200 . daran ermittelt man die herbicide Wirkung gegeniiber einer
S - Indxanlsqhe Malve (Abutilon theophrasti) 100 15 jeden Pflanzenart. Die diesbeziigliche Auswertung erfolgt nach
T - Plllrp}lrwn}de.(lpomoea purpurea) 25 einer von 1 bis 5 reichenden Beurteilungsskala:
U - Zinnie (Zinnia elegans) 20
1 = keine Schidigung
2 = leichte Schiadigung

Nach dem Séen iiberdeckt man die Samen mit etwa 0,5bis 20 3 = mittlere Schiddigung
1,0 cm sterilisierter Erde. Die fiir die Nachauflaufuntersu- 4 = starke Schéidigung
chungen verwendeten Pikierkédstchen werden etwa 10 bis 13 5 = Absterben
Tage vor der Behandlung bepflanzt und dann bis zum Tag der
Behandlung in die Gewéchskammer gestellt. In der Gewéchs- Die bei entsprechenden Vorauflaufuntersuchungen fiir die
kammer lésst man auf die Pikierkéistchen je nach der Intensitit 2s zu untersuchenden Verbindungen erhaltenen Ergebnisse gehen
des Lichts pro Tag etwa 12 bis 18 Stunden Licht einwirken aus der folgenden Tabelle II hervor. In Spalte 1 ist dabei der
und hiilt sie bei einer Temperatur von etwa 23 bis 27°C. Nach  jeweils verwendete Wirkstoff angegeben, der durch die Num-
erfolgter Behandlung werden alle Pikierkéstchen aus dem mern des Beispiels identifiziert ist, in dem seine Herstellung
Treibhaus genommen. beschrieben wird. Aus Spalte 2 geht die jeweils eingesetzte

Der Auftrag der jeweils zu untersuchenden Verbindungen 30 Auftragmenge in kg pro ha hervor. In den Spalten 3 bis 23
erfolgt in Mengen von etwa 1,12 bis 4,48 kg pro ha. Jede zu sind die Schidigungswerte fiir die jeweiligen Pflanzensetzlinge
untersuchende Verbindung formuliert man durch Lésen in ei- angefiihrt. Bei Durchfiihrung von mehr als einem Versuch
nem Losungsmittel, das wie bei Versuch 1 beschrieben herge- handelt es sich bei den angefiihrten Schddigungswerten um

stellt wird und die gleiche Zusammensetzung hat. Die auf diese ~ Mittelwerte.

Tabelle II
Vorauflauf
Verbindung Auftrag- Schédigungswerte
von Beispiel =~ menge A B C D E F G HJ KL MNUP QR S T U V W
Nr. in kg/ha
1 1,12 2 2 1 2 1 1 3 1 1 1 3 1 1 2 2 1 2 =% —
2,24 3 3 1.3 3 3 1 3 3 1 354 25353 4 2 4 - -
3 2,24 2 - - - - - = - 2 - 2 2 - 2 2 2 - -
4 8,96 1 - - - - - - - - - -3 - 2 3 - 2 1 - -3
5 1,12 it 1t 1 2 4 4 1 2 1 1 - 2 2 4 2 2 4 2 5 3 3
2,24 1 1 1 2 5 4 2 3 4 5 - 4 4 3 3 3 4 4 5 3 4
4,48 2 2 3 4 5 4 2 4 4 4 - 3 5 5 5 5 5 5 5 5 4
4,48 i1 2 11 1 1t 1 1 1 - 3 2 2 2 1 4 1 1 3 1
8,96 2 - - - - - - - - - - 4 - 2 2 - 5 4 5 - -
Kontrollen 0 i1 1 1 1 1 t*r 1 1t 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

* = nicht untersucht

Aus der folgenden Tabelle III geht der Einfluss der unter- net, wihrend aus Spalte 2 die Auftragsmenge in kg pro ha her-
suchten Verbindungen bei einem Nachauflaufauftrag auf die 65 vorgeht und in den Spalten 3 bis 9 die Schidigungswerte fiir
zu untersuchenden Pflanzen hervor. In Spalte 1 dieser Tabelle die jeweiligen Pflanzensetzlinge angefiihrt sind. Bei der Durch-
sind wiederum die verwendeten Verbindungen durch die fithrung von mehr als einer Untersuchung stellen die angefiihr-
Nummern ihrer jeweiligen Herstellungsbeispiele gekennzeich- ten Schidigungswerte Mittelwerte dar.
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Tabelle 11
Nachauflauf

Verbindung  Auftragmenge  Schidigungswerte

von Beispiel  in kg/ha A M P Q 8§ T U

Nr. '

1 0,28 1 2 2 3 2 2 3
0,56 1,5 3,5 45 3,5 3,5 25 35
1,12 1,5 354 45353 35
2,24 355 455 45355

2 2,24 1 3 2 3 2 1 3
8,96 2 3 3.3 2 1 3

3 0,28 1 2 2 3 2 2 3
0,56 1,53 354 3 -3 35
1,12 2 354 4 3 3545
2,24 3 4 455 454 45

4 1,12 1 3 3 3 3 2 4
2,24 1 3 4 3 4 2 3
4,48 2 4 4 3 4 2 4

5 1,12 1 1 2 2 1 1 2
2,24 11 3 22 2 2
4,48 1 2 4 2 3 2 3

6 8,96 1 2 2 2 2 1 2

Kontrollen 0 1 1 1 1 11 1

Versuch 3

Die Verbindung von Beispiel 3 wird ferner auch in einem
Feldversuch unter Verwendung mehrerer Nutzpflanzen unter-

sucht, der in einer mittelschweren Erde aus dem mittleren We-
sten durchgefithrt wird. Die in der folgenden Tabelle IV ange-
gebenen Nutzpflanzen werden in Reihen gesit, die jeweils in
einem Abstand von 50 cm voneinander angeordnet sind. Die
zu untersuchende Verbindung wird in Form einer Formulie-
rung von 120 g pro 1 emulgierbarem Konzentrat nach dem
Auflaufen als Spriihlosung einer wéssrigen Dispersion ange-
wandt. Die Zeiten des Pflanzens der Nutzpflanzen werden so
gewihlt, dass jede Nutzpflanze eine fiir eine Nachauflaufbe-
handlung eines selektiven Herbicids geeignete Grosse erreicht
hat, sobald man sie mit Wirkstoff behandelt.

Der Auftrag des Wirkstoffes erfolgt in Form eines 75 cm
breiten Bandes, das senkrecht zu den Reihen der Nutzpflanzen
verlduft. Jede Anpflanzung besteht somit aus einer 75 cm lan-
gen Reihe der jeweiligen Nutzpflanze. Die Behandlung mit

. Wirkstoff wird jeweils wiederholt, weil man die dabei erhal-
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tenen Versuchsergebnisse mittelt.
Die einzelnen Anpflanzungen werden mit Futterhirse und

o Ackerfuchsschwanz ibersdt. Gewdhnlicher Stechapfel und In-

dianische Malve kommen natiirlich vor und sind in einer zur
Beurteilung ausreichenden Menge vorhanden.

Die entsprechenden Schidigungswerte fiir die Nutzpflan-
zen und fiir die Unkrautbekdmpfung werden zweimal ermit-
telt, und zwar jeweils 11 Tage sowie 40 Tage nach Wirkstoff-

" auftrag, wobei jedoch nicht alle-Nutzpflanzen auch nach 40

Tagen beurteilt werden. Die Beurteilung erfolgt durch einen
erfahrenen Pflanzenfachmann, und sie wird in Form der pro-
zentualen Schidigung der Nutzpflanzen oder der prozentualen

30 Bekidmpfung der Unkréuter im Vergleich zu den unbehandel-

ten Kontrollen ausgedriickt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse
gehen aus der folgenden Tabelle IV hervor.

Tabelle IV

Untersuchung anhand mehrerer Nutzpflanzen

Prozentuale Schidigung der Nutzpflanzen

Nutzpflanze 11Tage nach Behandlung - . 40 Tage nach Behandlung
. 0,56 1,12 224 - 448 0,56 1,12 2,24 4,48
kg/ba kg/ha kg/ha kg/ha ) kg/ha kg/ha kg/ha kg/ha
Zuckerriibe : ~* 30 60 50 - - -
Luzemne - 40 30 — - - - -
Tomate -9 70 70 100 . - - - -
Kohl 50 60 70 100 ' - - T - -
Hafer 0 30 40 70 — - - -
Erdnuss 30 30 40 70 40 30 50 60
Weizen . 40 50 80 100 - - - -
Gurke . - 80 100 100 - - - -
Sorghum : .0 0 100 100 20 0. 100 100
Mais 15 40 75 95 30 25 55 90
Baumwolle 90 90 100 - 100 ) 30 60 100 100
Buschbohne 50 80 . 90 100 0 70 100 100
Sojabohne 70 90 90 100 20 30 100 100
Prozentuale Unkrautbekédmpfung
Futterhirse 0 40 95 100 0 20 90 100
Ackerfuchsschwanz - 40 90 100 100 0 98 100 100
Gewdhnlicher Stechapfel 100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 - 80 85 100 100

Indianische Malve 30

* = nicht untersucht



Die neuen aktiven Verbindungen werden am besten nach
der herbiciden Methode zur selektiven Inhibierung des Wach-
sens von krautartigen Unkrdutern angewandt. Diese Anwen-
dungsmethode besteht z. B. darin, dass man die Unkriuter mit
einer herbicid wirksamen Menge einer aktiven Verbindung zu-
sammenbringt. Die Verbindungen und die zu ihrer Anwen-
dung angewandte Methode sind, wie oben bereits gezeigt, her-
bicid wirksam, wenn man die Unkréuter entweder nach dem
Auflaufen direkt mit Wirkstoff behandelt oder wenn man den
Wirkstoff vor dem Auflaufen auf den die Unkrautsamen oder
keimende Samen hiervon enthaltenden Boden aufbringt.

Die normale Anwendungsmenge fiir die genannten Ver-
bindungen betrégt etwa 0,05 bis 20 kg pro ha. Ein bevorzugter
Anwendungsbereich liegt zwischen etwa 1 und 10 kg pro ha.
Bei aussergewohnlichen Bedingungen von Temperatur, Re-
genfall oder Gehalt des Bodens an organischen Stoffen kénnen
die erforderlichen Anwendungsmengen gelegentlich selbstver-
stindlich auch iiber oder unter dem angegebenen Bereich lie-
gen. Im allgemeinen entfalten die aktiven Verbindungen ihre
stirkste Wirkung jedoch im angegebenen Anwendungsbereich.
Bei einigen Unkrautarten sind natiirlich etwas héhere Anwen-
dungskonzentrationen erforderlich als bei anderen, wie dies
aus den Beispielen im einzelnen niher hervorgeht.

Die Behandlung mit einer der neuen aktiven Verbindungen
muss nicht immer zum villigen Absterben aller auf der behan-
deiten Fliche wachsenden Unkriuter fithren. Die prozentuale
Menge der zum Absterben gebrachten Unkrautpopulation ist
abhéngig von Alter und Stéirke der Unkréuter zur Zeit der Be-
handlung, der Behandlungsmenge und den Eigenschaften der
jeweils verwendeten Verbindung. Diejenigen Unkriuter, die
durch die jeweilige Behandlung nicht sofort zum Absterben ge-
bracht werden, werden jedoch in Abhéngigkeit von den gleichen
Faktoren mehr oder weniger stark geschidigt. Eine solche
Schiidigung der Unkrauter bringt fiir die Nutzpflanzen bereits
einen wesentlichen Vorteil, da die Nutzpflanzen hierdurch bes-
ser herauswachsen und so den Unkrédutern die Sonne wegneh-
men konnen. :

Die neuen Verbindungen lassen sich als solche oder in
Form von Formulierungen verwenden, die den jeweiligen
Wirkstoff und verschiedene feste oder fliissige Triger enthal-
ten. Beispiele solcher Formulierungen sind benetzbare Pulver,
emulgierbare Konzentrate, Granulate oder Pelletformulierun-
gen.

Die genannten Verbindungen lassen sich daher in Form
konzentrierter Zubereitungen formulieren, die entweder auf
den Boden oder auf das Blattwerk in Form wissriger Disper-
sionen oder Emulsionen aufgebracht werden, die etwa 0,1 bis
einige Prozent Wirkstoff enthalten. Bei den in Wasser disper-
gierbaren oder emulgierbaren Zubereitungen handelt es sich
entweder um Feststoffe, ndmlich um iibliche benetzbare Pul-
ver, oder um Fliissigkeiten, ndmlich um bekannte emulgierbare
Konzentrate. Benetzbare Pulver bestehen aus einem innigen
feinverteilten Gemisch aus dem jeweiligen Thiadiazolytharn-
stoff, einem inerten Tréger und oberflichenaktiven Mitteln.
Die Konzentration des Thiadiazolylharnstoffs im benetzbaren
Pulver betrdgt gewohnlich etwa 10 bis 90%. Als inerte Triger
werden normalerweise Attapulgittone, Montmorillonittone,
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Diatomeenerden oder gereinigte Silicate verwendet. Als ober-
flachenaktive Mittel, die etwa 0,5 bis 10% des benetzbaren
Pulvers ausmachen, eignen sich beispielsweise die sulfonierten
Lignine, die kondensierten Naphthalinsulfonate, die Naphtha-
linsulfonate, die Alkylbenzolsulfonate, die Alkylsulfate oder
auch nichtionische oberflichenaktive Mittel, wie die Addukte
von Athylenoxid und Phenol.

Typische emulgierbare Konzentrate der neuen Verbindun-
gen enthalten eine entsprechende Konzentration an Thiodiazo-
lylharnstoff, beispielsweise etwa 10 bis 500 g pro 1 Fliissigkeit,
in Form einer Losung in einem inerten Tréger, bei dem es sich
um ein Gemisch aus einem mit Wasser nicht mischbaren Lo-
sungsmitte] und Emulgiermitteln handelt. Beispiele hierzu ge-
eigneter organischer Losungsmittel sind die Aromaten, insbe-
sondere die Xylole, sowie die Erdolfraktionen, insbesondere
die hochsiedenden naphthalinischen und olefinischen Anteile
von Erd6l. Es lassen sich auch andere organische Lésungsmit-
tel verwenden, wie die terpenischen Lisungsmittel oder die
komplexen Alkohole, wie 2-Athoxyéithanol. Als Emulgiermit-
20 tel zur Herstellung emulgierbarer Konzentrate konnen die

gleichen oberfliachenaktiven Mittel verwendet werden, wie sie
auch zur Herstellung benetzbarer Pulver eingesetzt werden.
Mochte man einen aktiven Thiadiazolylharnstoff auf den

Boden auftragen, wie dies beispielsweise fiir eine Vorauflauf-
25 anwendung gilt, dann werden hierzu zweckmissigerweise gra-

nulat- oder pelletartige Formulierungen verwendet. Eine sol-

che Formulierung enthilt den Wirkstoff in auf einem granulat-
artigen inerten Trager, wie grobgemahlenem Ton, dispergier-
ter Form. Die Teilchengrosse der Granulate betréigt normaler-
‘30 weise etwa 0,1 bis 3 mm, und die Teilchengrdsse entsprechen-
der Pellets liegt gewohnlich zwischen etwa 3 und 12 mm. Die

Herstellung entsprechender Granulate erfolgt normalerweise

durch Losen der jeweiligen Verbindung in einem wohlfeilen

Losungsmittel und anschliessenden Auftrag der Losung auf
3s den Triger in einem geeigneten Feststoffmischer. In einer et-

was weniger wirtschaftlichen Weise kann man den jeweiligen

Wirkstoff hierzu auch in einer teigartigen Masse verteilen, die

aus feuchtem Ton oder einem anderen inerten Tréger besteht,

wobei man diese Masse anschliessend zur Herstellung des ge-
a0 wiinschten granulatartigen Produkts trocknet und grob ver-
mahlt. Die Herstellung von Pellets erfolgt durch Verarbeitung
eines Pulvergemisches aus Triger und Wirkstoff in einer Pel-
letmiible.
Die Anwendung des erfindungsgeméssen Mittels kann mit
45 in der Landwirtschaft hierzu iiblichen Geréten erfolgen. Der

Auftrag von in Wasser dispergierten Formulierungen anf die

Erde oder auf das Blattwerk erfolgt am besten unter Verwen-

dung von Spriihgeriten, die von Hand getragen, auf einem

Traktor montiert sein, selbst angetrieben oder geschleppt wer-
so den konnen. Granulatartige Formulierungen lassen sich durch

alle hierzu iiblichen Dosierungsapplikatoren anwenden. Das

jeweilige Bedienungspersonal einer solchen Vorrichtung muss
nur darauf achten, dass sich pro Fldcheneinheit Land diejenige

Menge Formulierung ergibt, die zur gewiinschten Auftrags-

ss menge des jeweiligen Thiadiazolylharnstoffs fiihrt, und dass
die Formulierung gleichformig iiber die zu behandelnde Fliche
verteilt wird.
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