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(57 Abstract: The invention relates
to  thienyl(amino)sulfonylureas  of
formula (@), wherein A, Q, R}, R%, RS,
R* and RS have the meaning given in
the description, and to a method for the
preparation of said compounds and their
use as herbicides.

M

(57) Zusammenfassung: Die
Erfindung betrifft neve substinierte
Thienyl(amino}sulfonylharnstoffe  der
allgemeinen Formel (1), in welcher

A, Q RY, R?, R R* und RS die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre

Verwendung als Herbizide.
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~ Substituierte Thienyl(amino)sulfonylharnstoffe

Die Erfindung betrifft neue substituierte Thienyl(amino)sulfonylhamstoffe, Ver-
fahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide.

Es ist bereits bekannt, daB bestimmte substituierte Thienylsulfonylharnstoffe
herbizide Eigenschaften aufweisen (vgl. EP-A-30142 / US-A-4481029 / US-A-
4599103 / US-A-4701535, EP-A-97122 / US-A-4549898, EP-A-207609 / US-A-

- 4668281). Die herbizide Wirksamkeit dieser bekannten Verbindungen ist jedoch

nicht in allen Belangen zuﬁicdcnstcllcnd.

Es wurden nun die neuen substituierten Thienyl{amino)sulfonylharnstoffe der allge-

meinen Formel (I)

1

R' S
AJ\N o N R
| A
AL oo ,
R® H '

in welcher

A fiir Stickstoff oder eine CH-Gruppierung steht,

Q fiir eine Einfachbindung oder fiir NH steht,

R!  fir Wasserstoff, Halogen oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl,

Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, Aryloxy oder Heterocyclyl-

oxy steht,
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R2  fiir Wasserstoff, Halogen oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl,

Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, Aryloxy oder Heterocyclyl-
oxy steht,

R3 fiir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht,

R4  fir Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht und - fiir den Fall,
daB Q fitr NH steht - auch fiir Wasscrstoff steht, und

RS  fiir Wasserstoff oder jeweils gegebenenfalls subsﬁtuiertés Alkyl, ‘Alkenyl,
Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl oder Heterocyclyl steht, '

sowie Salze von Verbindungen der Formel (I) gefunden.

Gesittigte oder ungesittigte Kohlenwasserstoffgruppierungen, wie Alkyl, Alkenyl
oder Alkiny], sind - auch in Verknilpfungen mit Heteroatomen, wie in Alkoxy -
soweit moglich jeweils geradkettig oder verzweigt.

Gegebenenfalls substituierte Reste kénnen einfach oder mehrfach substituiert sein,

wobei ber Mehrfachsubstitution die Substituenten gleich oder verschieden sein

kénnen.

Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in den oben und nachstehend aufge-

fithrten Formeln vorhandenen Reste werden im folgenden definiert.
A steht bevorzugt fiir Stickstoff oder eine CH-Gruppierung.
Q steht bevorzugt fiir eine Einfachbindung oder fiir NH.

R! steht bevorzugt fiir Wasserstoff, fiir Halogen, fiir jewetls gegebenenfalls
durch Cyano, Halogen oder Cy-C4-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy,
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Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff-
atornen in den Alkylgruppen, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cﬁno,
Halogen, C1-C4-Alkyl oder Cj-Cy4-Alkoxy substituiertes Phenoxy, Oxetanyl-
oxy, Furyloxy oder Tetrahydrofuryloxy.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, fiir Halogen, fiir jeweils g'egebenenfalls
durch Cyano, Halogen oder C1-C4-Alkoxy substitviertes Alkyl, Alkoxy,
Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoft-
atomen in den Alkylgruppen, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,

- Halogen, Cy-C4-Alkyl oder C1-C4-Alkoxy substituiertes Phenoxy, Oxetanyl-

oxy, Furyloxy oder Tetrahydrofuryloxy.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff oder gegebernenfalls durch C1-Cy4-Alkoxy,
C1-C4-Alkyl-carbonyl oder Cj-Cy4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Alkyl mit
1 bis 4 Kchlenstoffatomen.

steht bevorzugt fir gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C1-C4-Alkoxy
substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Koblenstoffatomen steht und - fir den Fall,
daf} Q fiir NH steht - auch fiir Wasserstoff.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C1-C4-Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fir
jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit
jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, filr jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Halogen oder Cj-Cg-Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl
mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Cycloalkylgruppen und gegebe-
nenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, oder fiir jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Halogen, C1-Cy4-Alkyl oder C1-Cq-Alkoxy substituiertes
Oxetanyl, Furyl oder Tetrahydrofuryl.

steht besonders bevorzugt fiir Stickstoff oder cine CH-Gruppicrung.
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R!

R2

R3

R4

RS

steht besonders bevorzugt fiir eine Einfachbindung oder fitr NH. _

steht besonders bevorzugt Rir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Iod, oder fiir
jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy sub-
stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-

Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylamino, Ethyl- -

amino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino oder Diethylamino.

steht besonders bevorzugt fiir Fivor, Chlor, Brom, oder fiir jeweils gege- -
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes -

Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methyl-
thio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-

Propylamino, Dimethylamino oder Diethylamino.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls
durch Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Acetyl, Propionyl, n- oder i-
Butyroyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl sub-
stituiertes Methyl oder Ethyl.

steht besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor,
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl,
n-, i-, s- oder t-Butyl.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch -
~ Cyano, Fluor, Chior, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes

Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, 5- ader t-Butyl, fiir jeweils gegebenen-
falls durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl
oder Butinyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor,
Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl,
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R4

RS

A

-5-

Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclo-
pentylmethy! oder Cyclohexylmethyl. -

steht ganz besonders bevorzugt fiir Stickstoff oder eine CH-Gruppierung,
steht ganz besonders bevorzugt fiir eine Einfachbindung oder fiir NH. -

steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, filr
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy sub-
stituiertes Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methyithio, Ethylthio, Methyl-

amino, Ethylamino, oder fir Dimethylamino.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils gege-
benenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methyithio, Ethylthio, Methylamino oder Ethyl-

amino, oder filr Dimethylamino.
steht ganz besonders bevorzugt flir Wasserstoff oder Methyl,

steht ganz besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder

Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl.

steht ganz besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chior,
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n~ oder i-Propyl, oder fir

jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chior substituiertes Propenyl oder

Propinyl.

steht am meisten bevorzugt fiir eine CH-Gruppicrung.

R! und R? stehen am meisten bevorzugt fiir Methoxy.
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R®>  steht am meisten bevorzugt fiir Wasserstoff.

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise anch die Natrium-, Kalinms., Magne-
sium-, Calcium-, Ammonium-, C}-C4-Alkyl-ammonium-, Di-(C1-Cg4-alkyl}-ammo-
nium-, Tri-{C-C4-alkyl)-ammonium-, Tetra-(Cy-Cq-alkyl)-ammonium-, Tri-(C-
Cy-alkyl)-suifoninm-, Cs- oder Cg-Cycloalkyl-ammonium- und Di-(Cy-Co-alkyl)-
benzyl-ammonium-Saize von Verbindungen der Formel (I), in welcher A, Q, RL, R2,
R3, R4 und RS die oben vorzugsweise angegebene Bedentung haben.

. Die oben aufgefithrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen angegebenen Restede-

finitionen gelten sowohl fiir die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend
fiir die jeweils zu Herstellung benbtigten Ausgangsstoffe bzw. Zwischenprodukte,
Diese Restedefinitionen kénnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen

Bereichen bevorzugter Verbindungen, beliebig kombiniert werden.

Erfindungsgemil bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), bei
welchen eine Kombination der vorstehend zls bevorzugt aufgefiihrten Bedeutungen

vorliegt.

ErfindungsgemiB besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (1),
bei welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefithrten

Bedeutungen vorliegt.

Erfindungsgemi8 ganz besonders bevorzugt sind digjenigen Verbindungen der
Formel (T}, bei welchen cine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevor-

zugt aufgefihrten Bedeutungen vorliegt.

ErfindungsgemiB am meisten bevorzugt sind die Verbindungen, bei denen R1, R2,

R3 oder A eine der als am meisten bevorzugt ausgefiihrte Bedeutung bestehen.

)
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Beispicele fiir die erfindungsgemiilen Verbindungen der Formel (1) sind in den nach-

stehenden Gruppen aufgefiihrt.

Gruppe 1
R’
AAIN 0 © ’O\CH3'
R2 \NJ\NJKN/SOT—-Q \»
| -
R |!| d (IA-1)
H,C

A, Q, R, R? und R3 haben darin beispicthaft die nachstehend aufgefithrte Bedeu-
tung:

A Q R! R? R3
CH L. OCH3 OCHj3 H
' CH NH . OCH3 | OCH3 . H
CH - CH3 OCH3 H
CH NH | CH3 OCH3 H
CH CHj3 CHj H
CH NH CHj CHj H
CH - a OCH3 H
CH - H - CHj . H
N - CHy ‘OCH3 CH3
N - OCH3 OCH3 CHj3
N - CH3 OCHj3 H
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A Rl R2 "R3
N CHg OCHj3 H-
N OCH3 OCHjy H
N OCH3 _ OCHj3 H
N CH3 CHj3 H
N OCHF> N(CH3); H
N CH3 SCH3 | H
N CyHs OCH3 H
N CHj3 0C>Hj5 ~H
N H OCH3 H
N OCH3 A H
N CH3 N(CH3), H
.CH OCHj \ H
, o)
il
CH CHj3 \ H
o
.l
CH Cl \ H
o]
f
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A Q Rl R2 R3
N - H S H
Q
T
N - N(CH3)» OCH»CF3 H
Gruppe 2

Afl\{q ‘ © /O\Csz ‘
Rz)*N’LNj\N’SOz—“Q ( ?
o - e
| H,C

A, Q, R1, R? und R3 haben hierbei beispiethaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-

deutung.
Gruppe 3
R1
O
A/*IN o “TNCH
A sorma A
I | d (1A-3)

HyC

A, Q, R!, RZ und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-
deutung.
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(A4

A, Q, R1, R2 und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-

deutung.
5
Gruppe § _
R1
X oy 0
L h=
0 .
2)\' , /'T\ 30— N
AL ) ) (1A-5)
R H S
H,C
A, Q, R1, R2 und R? haben hierbei beispiclhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-
deutung.
10
Gruppe 6
Rt
0s O«
AAIN 5 oH,
MM soma A
Ly \ a-6)
R H : :
H,C{

A, Q, Rl, R? und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-
dentung.
15

(J
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Gruppe 7
R
A 0 o -
AJ\N " CH,
Rz/K‘NkN S0;—Q \ \w
oo : o

H,Cs

A, Q,R!, R? und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-

deutung.
Gruppe 8
R
A N
A/‘ N o | _CJHT-n
AL A soma A
Lo \ d (IA-8)

H,C{

A, Q, RI, R2 und R? haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-

deutung.
Gruppe 9
A i o © O‘caH.,-l
Rz)\“wjl\ 50 {7 (1A-9)

3
R H H.C3

A, Q, R, R? und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-
deutung.
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4‘\ \C\
R N N (1A-10)
R’

A, Q,R1, R2 und R3 haben hierbei bcispiclhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-

Gruppe 10

deutung.

Gruppe 11
R1
A)\r: 0 ° ®~en
Rz)%N/I\NJI\E/SOT Q_ \\

R3

3
(1A-11)
F,C

A, Q,R!, RZ und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-
deutung.

Gruppe 12
R'
A7 Hs
z/L /Il\ SO'—_
R N f;l (1A-12)

A, Q. R1, R2 und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene

Bedeutung.
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Gruppe 13
R1
A)\N o © ’O‘C3H,—n
A sorac A
Lo \ d (1A-13)

F,C

A, Q, Rl, R? und R? haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Re-

deutung.
Gruppe 14
R1
' 0. .0
)\ “CH,A
A N
) A J\ .50;,—Q \7
RN "NT N \ (IA-14)
R* H S

F,C

A, Q, R}, R2 und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-

deutung.
Gruppe 15
R1
A 5
gt =
=~ so;—Q Ny
RN N _,s? (IA-15)
R H F.C

A, Q,Rl, R2 und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-
deutung.
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Gruppe 16
. R1 N ‘—
A)\p Q e
\N/‘\,?,)k,rxsoro \\
* H

R

2
R (IA-16)
H7CB

A, Q, RL, R2 und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-

deutung.
5
Guppel? | G
R' "
0y 0
syah 800N
REZNT N N \ (A-17)
R* H H.C2
A, Q, R!, R2 und R? haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene
Bedeutung.
10
Gruppe 18
R -
)\ 0.0 \J
AN 0 \ CaHyn
I N P N
o \ (1A-18)
R® H

H,C4

A, Q,R!, R2 und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-
deutung.
15
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Gruppe 19
R1
Os_ O
A¢|\N o YT CH, A
Rz/k\N/IkNJ\N,SO;‘Q N
Lo \ (I1A-19)
H,C

A, Q,R1, R? und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-
deutung.

Gruppe 20
Ri

T _
B ygn .

A, Q, R!, RZ und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-

deutung,

Gruppe 21
R1

)\N 0\ O\
A o
RE/I%N I N’H\N’Soz_ \%
L, _
L
| CH,

A, Q, Rl R2 und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-

(1A-21)

deutung.
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Gruppe 22
s

) )
A o
AN O G,
PN WG Y
R NT NN \
Ko e (1A-22)
CH,

A, Q, R}, R2 und R3 haben hierbei beispiethaft die oben in Gruppe 1 angegebene
Bedeutung.

Gruppe 23
R‘
C H.-n
A
- (1A-23)

A, Q, R1, R2 und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-
deutung.
Gruppe LJ

ruppe 24

e -
C3H,-:

(1A-24)

A, Q, R1, R2 und R3 haben hierbei beispiclhaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-
deutung.
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Gruppe 25

t

L/L%N zﬁ\ ~S0;-Q ‘\ \W[:})

s
H,C (1A-25)

CH,

A, Q, R!, R2 und R3 haben hierbei beispicthaft die oben in Gruppe 1 angegebene Be-
deutung.

Die neuen substituierten Thienyl(anﬁno)sulfonylharﬁstoffe der allgemeinen Formel
(D) zeichnen sich durch starke herbizide Wirksamkeit aus. ‘

Man erhilt die neuen substituierten Thienyl(amino)sulfonylhamstoffe der allge-

meinen Formel (I), wenn man

(a) Aminoazine der allgemeinen Formel (II)

N
I
| (
-~
-
in welcher
A, Rlund R? die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Thienyl(amino)sulfonylisocyanaten der allgemeinen Formel (1II)
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(1)
in welcher

Q,R4und R5 die oben angegebene Bedeutung haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt,
oder wenn man

{b) substituierte Aminoazine der allgemeinen Formel av)

AJ\N O
A

!
R

R2 7 (Iv)

o

in welcher
A,R!und R2? die oben angegebene Bedeutung haben,
VA fiir Halogen, Alkoxy oder Aryloxy steht und

R die oben fiir R? angegebene Bedeutung hat oder fiir die Gruppierung -C(O)-Z
steht,

mit Thiophenderivaten der allgemeinen Formei (V)
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in welcher

Q,R4und R3 die oben angegebene Bedeutung haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt,

oder wenn man

(c) Aminoazine der allgemeinen Formel (1I)
R1
A
i, ©
N NH '

2
R 2

in welcher
A,Rlund R? die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Thiophenderivaten der allgemeinen Formel (V)

(VD)

in welcher
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Q, R4und RS die oben angegebene Bedeutung haben und
Z fiir Halogen, Alkoxy oder Aryloxy steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt,

oder wenn man

ST

(d) Aminocazine der allgemeinen Formel (II)

R1
A%r‘ )
ANJ\NH |

2
R 2

in weicher

A, Rl und R? die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Chlorsulfonylisocyanat gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels (i—u

umsetzt und die hierbei gebildeten Chlorsulfonylaminocarbonylamino-azine der all-

gemeinen Formel (VII)
R
A)\N 0
PN vm
N |
in welcher

A, R'und R? die oben angegebene Bedeutung haben,
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- nach Zwischenisolierung oder ,,in situ* -

mit substituierten Aminothiophenen der aligemeinen Formel (VIII)

\ (VIH)

in welcher
R4und R¥ die oben angegebene Bedeutung haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt,

und gegebenenfalls die nach den Verfahren (a), (b), (c) oder (d) erhaltenen Ver-
bindungen der Formel (I} nach iiblichen Methoden in Salze fiberfiihrt.

Verwcn&ct man beispiclsweise 2-Amino-4-&11cthoxy-6-methyl-pyrimidin und 4~
Ethoxycarbonyl-2-trifluormethyl-thien-3-yl-sulfonylisocyanat als Ausgangsstoffe, so
kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemiiBen Verfahren (a) durch das folgende

Formelschema skizziert werden:

/EOLC ; 6\050\02”5 o 0. .0

= rl + 0=C=N-803 "\ = "P 0 25
A\ e s

H,C \N/kNHZ y S H,C \N)\N/ll\ﬁ/ Y \\

Verwendet man beispiclsweise 2-Methoxycarbonylamino-4-methoxy-6-trifluor-

methyl-1,3,5-triazin und 2-Ethyl-4-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid als
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Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgeméBen Verfahren (b)

durch das folgende Formelschema skizziert werden:

H, H
o, CH,A j.\c 3 0 O.
N / i N sl P j\ CSHT-]
N~ ocH, F,CA‘N*n u’s =

5C2

OC

H,C/

5 Verwendet man beispielsweise 2-Amino-4-chlor-6-methoxy-pyrimidin und N-(4-
Ethoxycarbonyl-2-methyl-thien-3-yl-sulfonyl)-O-phenyl-urethan als Ausgangsstoffe,
so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemafien Verfahren (c) durch das
folgende Formelschema skizziert werden: |

OCH O 8]
: OCHs “C,H,
Z N 4 A\
/ik (@] N/802 3

N \

ci NH, g cl
HC
10
Verwendet man bclsplelswexse 2—Axmno—4-mcthoxy-6-mﬂuormcthy]—pynmldm,
Chlorsulfonyhsocyanat und 3-Amino- 2—ethyl~thlophen~4-carbonsaure-eﬂ1ylester als
Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemiBen Verfahren (d)
15 durch das folgende Formelschema skizziert werden:
0y 0O
OCH, ~CH,
| N+ 0=C=N-SO,CI*  HN-_ N\
- / -
F,C N NH, : S S
' - HC{
OCH,
O~ O
— XL
- SO~
F,C” N ONT N NN
S
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Die bei den erfindungsgeméBen Verfahren (a), (c) und (d) zur Hersteliung der Ver-
bindungen der allgemeinen Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Anjino—
azine sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In der Formel (II) haben .A, Rl
und R? vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im
Zusammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt

bzw. als insbesondere bevorzugt fiir A, R! und R? angegeben wurden.

Die Aminoazine der Formel (IT) sind bekannte, zum Teil im Handel erhiltliche
Synthesechemikalien.

Die beim erfindungsgemiiBen Verfahren (a) weiter als Ausgangsstoffe zu verwenden-
den Thienyl(amino)sulfonylisocyanate sind durch die Formel (II) allgemein defi-
niert. In der Formel (II1) haben Q, R4 und R5 vorzugsweise bzw. insbesondere die-
jenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der
Verbindungen der Formel (f) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fiir Q,

R4 und R5 angegeben wurden.

Die Ausgangsstoffe der Formel (1T} sind bekannt und/oder kénnen nach an sich be-
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 30142 / US-A-4481029 / US-A-
4599103 / US-A-4701535). '

Man erhslt die Thieny){amino)sulfonylisocyanate der Formel (III), wenn man Thio-
phenderivate der allgemeinen Formel (V) - oben - mit Phosgen bzw. Thiophosgen,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Alkylisocyanats, wie z.B. Butylisocyanat, gege-
benenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels, wie z.B. Diazabicyclo{2.2.2}-
octan, und in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, wie z.B. Toiuol, Xylol oder
Chlbrbenzol, bei Temperaturen zwischen 80°C und 150°C umsetzt und nach Ende

der Umsetzung die fliichtigen Komponenten unter vermindertem Druck abdestilliert.

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (b) zur Herstellung der Verbindungen der

Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden substituierten Aminoazine sind
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durch die Formel (IV) aligemein definiert. In der Formel (IV) haben A, R! und R?
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zu-
sammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen der Formetl (f) als bcx}orzugt
bzw. als insbesondere bevorzugt fiir A, R! und R2 angegeben wurden; Z steht vor-
zugsweise fiir Fluor, Chlor, Brom, C1-C4-Alkoxy oder Phenoxy, insbesondere fiir
Chlor, Metho-xy, Ethoxy oder Phenoxy.

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) sind bekannt und/oder kénnen nach an sich be-
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. US 4690707, DE 19501174).

Die beim erfindungsgemifen Verfahren (b) weiter als Ausgangsstoffe zu verwenden-
den Thiophenderivate sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In der
Formel (V) haben Q, R* und RS vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Be-
deutungen, die bereits chen im Zusammenhang mit der Beschreibung der Ver-
bindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fiir Q, R4

und R? angegeben wurden.

Die Ausgangsstoffe der Formel (V) sind bekannt und/oder kénnen nach an sich be-

kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 30142 / US-A-4481029 / US-A-

4599103 7/ US-A-4701535, Herstellungsbeispiele).

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (c) zur Herstellung der Verbindungen der
Formel (I} als Ausgangsstoffe zn verwendenden substituierten Thiophenderivate sind
durch die Forme! (VI) allgemein definiert. In der Formel (VI) haben Q, R4 und R5
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zu-
sammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt
bzw. als insbesondere bevorzugt fiir Q, R4 und RS angegeben wurden; Z steht vor-
zugsweise fiir Fluor, Chlor, Brom, C{-C4-Alkoxy oder Phenoxy, insbesondere fiir
Chlor, Methoxy, Ethoxy oder Phenoxy.

€.
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‘Die Ausgangsstoffe der Formel (VI) sind bekannt und/oder kénnen nach an sich be-

kannten Verfahren hergestellt werden.

Die beim erfindungsgemiBen Verfahren (d) zur Herstellung von Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden substituierten Amino-
thiophene sind durch die Formel (VII) aligemein definiert. In der allgemeinen
Formel (VIIT) haben R* und R? vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeun-
tungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs-
gemiBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbeson-

dere bevorzugt fiir R* und R® angegeben worden sind.

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Forme! (VIII) sind bekannt und/oder kénnen
nach an sich bekannten Verfahren hergestelit werden {(vgl. Aust. J. Chem. 48 (1995),
1907-1516). :

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfithrung der erfindungsgemiBen Verfahren (a), (b),
(c) und (d) kommen vor allem inerte organische Lisungsmitte] in Betracht. Hierzn

‘gehdren ‘insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfalls

halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispiclsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol,
Chlorbchzol, Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether,
Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether; Ketone,
wie Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nifrile, wie Acetonitril, Propio-
nitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid,
N-Methyl-formanilid, N-Methyl-pyrrolidon oder Hexamethylphosphorsiuretriamid;
Ester wie Essigsiuremethylester oder Essigsiurecthylester, sowie Sulfoxide, wie

Dimethylsulfoxid.

Die erfindungsgemiBen Verfahren (a), (b), (c) und (d} werden vorzugsweise in
Gegenwart eines geecigneten Reaktionshilfsmittels durchgefiihrt. Als solche kommen

alle iiblichen anorganischen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehédren bei-
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_ spielsweise Erdalkali- oder Alkalimetall--hydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -

acetate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid,
Natriumamid, Natriummethylat, Natriumethylat, Kalium-tert.-butylat, Natrium-
hydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniumhydroxid, Nafriumacetat, Xaliumacetat,
Calciumacetat, Ammoniumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kalium-
hydrogencarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Ammoniumcarbonat sowie
tertidre Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethyl-
anilin, Pynidin, N-Methylpiperidin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan
(DABCQ), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU).

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfilhrung der erfindungsgemiBen
Verfahren (a), (b), (c) und (d) in einem grofieren Bereich variiert werden, Im alige-
meinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20°C und +150°C, vorzugsweise
zwischen -10°C und +120°C.

Die erfindungsgemiilen Verfahren (a), (b), (c) und (d) werden im allgemeinen unter
Normaldruck durchgefithrt. Es ist jedoch auch méglich, die erfindungsgemiBen Ver-
fahren unter erh8htem oder vermindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar
ungd 10 bar - durchzufithren.

. Zur Durchfiihrung der erfindungsgemiiBien Verfahren (a), (b), (c) und (d) werden die

Ausgangsstoffe im allgemeinen in angenihert dquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist
jedoch auch méglich, eine der Komponenten in einem gré8eren UberschuB zu ver-

wenden. Die Umsetzung wird im allgemeinen in einem geeigneten Verdiinnungs-

. mittel in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels durchgefiihrt und das Reaktions-

gemisch wird im allgemeinen mehrere Stunden bei der erforderlichen Temperatur ge-
rithrt. Die Aufarbeitung wird nach iiblichen Methoden durchgefiihrt (vgl. die Her-

stellungsbeispiele).

Aus den erfindungsgemiifien Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen gege-

benenfalls Salze hergestellt werden. Man erhilt solche Salze in einfacher Weise nach
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fiblichen Salzbildungsmethoden, beispielsweise durch Lésen oder Dispergieren einer
Verbindung der Formel (f) in einem gecigneten Losungsmitte], wie z.B. Methylen-
chlond, Aceton, tert-Butyl-methylether oder Toluol, und Zugabe einer geeigr;cten
Base. Die Salze kénnen dann - gegebenenfalls nach ldngerem Riihren - durch Ein-

engen oder Absaugen isoliert werden.

Die erfindungsgemifien Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautab-
totungsmittel und insbesondere als Unkrautvemichtungsmittel verwendet werden.
Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten auf-
wachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemafBen Stoffe als totale oder

selektive Herbizide wirken, hingt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. |

Die erfindungsgemiien Wirkstoffe knnen z.B. bei den folgenden Pflanzen ver-

wendet werden:

Dikotyle Unkriuter der Gaftungen: Abutilon, Armaranthus, Ambrosia, Anoda,

Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capselia, Carduus, Cassia, Centaurea,
Chenopodium, Cirsium, - Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum,
Buphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,
Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver,
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Rorippa, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenoclea,
Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium.

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Arachis, Beta, Brassica, Cucumis, Cucurbita,
Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,

Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia.

Monokotyle Unkriiuter der Gattungen: Aegilops, Agropyron, Agrostis, Alopecurus,

Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon, Cyperus,

Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis, Eriochloa,
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Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, -Imperata, Ischaecmum, Leptochloa, Lolium,
Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalanis, Phleum, Poa, Rottboellia, Sagit;taria,
Scirpus, Setaria, Sorghum.

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Allium, Ananas, Asparagus, Avena, Hordeum,

Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea.

Die Verwendung der erfindungsgemiflen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese
Gattungen beschrinkt, sondem erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere

Pflanzen.

Die erfindungsgemiiBen Wirkstoffe eignen sich in Abhiingigkeit von der Kon-
zentration zur Totalunkrautbekdmpfung, z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf
Wegen und Plitzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die erfindungs-
gemifen Wirkstoffc zur Unkrautbekédmpfung in Daverkulturen, z.B. Forst, Zierge-
hélz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-,. Olpalm-,
Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weide-
flichen sowie zur selektiven Unkrautbekimpfung in einjdhrigen Kulturen eingesetzt

.. werden.

Die erfindungsgemiBen Verbindungen der Formel (I) zeigen starke herbizide Wirk-
samkeit und ein breites Wirkungsspektrum bei Anwendung auf dem Boden und auf
oberirdische Pflanzenteile. Sie cignen sich in gewissem Umfang auch zur selektiven
Bekimpfung von monokotylen und dikotylen Unkriutern in monokotylen und di-
kotylen Kulturen, sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren.

Die Wirkstoffe kénnen in die iiblichen Formulierungen tGbergefiihrt werden, wie
Lssungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stidubemittel, Pasten,
lésliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-im-
pragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren
Stoffen.
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Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Yer-
mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flilssigen Lsungsmittein und/oder
festen Triperstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven
Mitteln, also Emulgiermittein und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeu-

genden Mitteln.

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kénnen z.B. auch organische
Lisungsmittel als Hilfsiosungsmittel verwendet werden. Als fliissige Lsungsmittel

kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl-

naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie .

Chiorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdélfraktionen, mineralische und pflanzliche

Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie

Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare -

Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. -

Als feste Trigerstoffe kommen in Frage: zB. Ammoniumsalze und natiictiche
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont-
morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse
Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Trigerstoffe fir Granulate
kommien in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit,
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen
und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl,
KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaum-
erzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulga-
toren, wie Polyoxyethylen-Fettsiure-Ester, Polyoxyethylcn—FettaI'kohol~Ether, z.B.
Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiB-
hydrolysate; als Dispergiermitte! kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und

Methyleellulose.
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Es kénnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche
und synthetische pulvrige, kdmige oder latexformige Polymere verwendet wcfden,
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phéspho-
lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Addi-

tive konnen mineralische und vegetabile Ole sein.

Es kénnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro-
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin-
farbstoffe und Spurenniihrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybdin und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent

Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

Die erfindungsgeméfien Wirkstoffe konnen als solche oder in thren Formulierungen
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekimpfung Verwendung
finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen méglich sind.

-
i
e
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Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise -

Acetochlor, Acifluorfen(-sodium), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodium),
Ametryne, Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin,
Azimsulfuren, Benazolin{-ethyl), Benfuresate, Bensulﬁxron(—methy_]), Bentazon,
Benzobicyclon, Benzofenap, Benzoylprop(-ethyl), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac(-
sodium), Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butroxydim,
Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone(-ethyl), Chlo-
methoxyfen, Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-ethyl), Chlomitrofen, Chlor-
sulfuron, Chlortoluron, Cinidon(-ethyl), Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim,
Clethodim, Clodinafop(-propargyl), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyra-
sulfuron(-methyl), Cloransulam{-methyl), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne,
Cycloate, Cycldsulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butyl), 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP,
Desmedipham, Dialléte, Dicamba, Diclofop(—methyl}, Diclosulam, Diethatyl(-ethyl),
Difenzoguat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor,
Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat, Di-
thiopyr, Diuron, Dymron, Epropodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfturalin, Ethametsulf-
uron(-methyl), Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulﬁlrdn, Etobenzanid, Fenoxaprop-
{(-P-ethyl), Fentrazamide, Flamprop(-isopropyt), Flamprop(-isopropyl-L), Flamprop(-
methyl), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop(-P-butyl), Fluazolate, Flucarbazone,
Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclorac(-pentyl), Flumioxazin, Flumipropyn, Flumet-
sulam, Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoroglycofen(-ethyl), Flupoxam, Fluprop-
acil, Flurpyrsulfuron(-methyl, -sodium), Flurenol(-butyl), Fluridone, Fluroxypyr(-
meptyl), Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet(-methyl), Fluthiamide, Fomesafen,

Glufosinate(-ammonium), Glyphosate(-isopropylammonium), Halosafen, Haloxyfop-

*(-ethoxyethyl), Haloxyfop(-P-methyl), Hexazinone, Imazamethabenz(-methyl),

Emazamethapyr, Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazo-
sutfuron, Jodosulfuron(-methyl, -sodium), Ioxynil, Isopropalin, Isoproturon, Tsouron,
Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron,
MCPA, MCPP, Mefenacet, Mesotrione, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiaz-

uron, Metobenzuron, Metobromuron, (alpha-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron,
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Metribuzin, Metsulfuron(-methyl), Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Naprop-
amide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxa-

diazon, Qxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, Pelargonsiure, Pendi-

methalin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Piperophos, Pretilachlor, Primi-
sulfuron(-methyl), Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propisochlor,
Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen(-ethyl), Pyrazolate, Pyrazosulf-
uron{-ethyl), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyriminobac(-
methyl), Pyrithiobac(-sodium), Quinchlerac, Quinmerac, Quinoclamine, Quizalofop-
(-P-ethyl), Quizalofop(-P-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, Simetryn,
Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-methyl), Sulfosate, Sulfosulfuron,
Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Theqy]chlof, Thia-
fluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron(-methyl), Thiobencarb, Tiocarb-
azil, Tratkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron{-methyl), Tnclopyr, Tri-
diphane, Trifluralin und Triflusulfuron.

- Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insekti-

ziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pﬂanzgnnihrstoffen
und Bodenstruktur-verbesserungsmitteln ist méglich.

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Fonm threr Formulierungen oder den daraus
durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige

Lasungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt

‘werden. Die Anwendung geschieht in Gblicher Weise, z.B. durch Giellen, Spritzen,

Sprithen, Streuen.

Die erfindungsgemifien Wirkstoffe kénnen sowohi vor als auch nach dem Auflaufen
der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden einge-

arbeitet werden.

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem grofSeren Bereich schwanken. Sie

hingt im wesentlichen von der Art des gewuinschten Effektes ab. Im allgemeinen
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liegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Boden-

fliche, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha. -

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemiBen Wirkstoffe geht aus

den nachfolgenden Beispielen hervor.
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Herstellungsbeispiele:
Beispiel 1
OCH,
by o .
Ne o) CH,

H,C \NJF]\H/U\H/S ) \

H,C

N
S

(Verfahren (b))

0,75 g (2,9 mMol) 2-Phenoxycarbonylamino—4-methoxy-6—methyi—l,3,5-tﬁazi‘x’1
werden in 40 ml Acetonitril gelost und nacheinander mit 0,75 g (3,2 mMol) 2-
Methy!-3-sulfamoyl-thiophen-4-carbonsiure-methylester und 0,49 g (3,2 mMol)
Diazabicycloundecen (DBU) versetzt. Die Reaktionsmischung wird 12 Stunden bei
Raumtemperatur (ca. 20°C) geriihrt und anschlieBend im Wasserstrahlvakuum einge-
engt. Der Riickstand wird in Methylenchlorid aufgenommen, mit 2N-Salzsdure und
mit Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat
wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Riickstand mit Diethylether digeriert
und das kristallin angefallene Produkt durch- Absaugen isoliert.

Man erhilt 0,60 g (52% der Theorie) N-(4-Methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-y1)-N*-
(4-methoxycarbonyl-2-methyl-thien-3-yl-sulfonyl)-hamstoff vom  Schmelzpunkt
195°C.

Beispiel 2
OCH,
8] O..
= |N O n CH,
S0O—
H3 co \N/I\N/U\H/ 2 \ N
H S
H.C

(Verfahren (d))

(o
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1,05 g (7,5 mMol) Chlorsulfonylisocyanat werden in 75 ml Methylenchlorid vorge-
legt. Nach Abkiihlen auf -10°C wird zu dieser Mischung unter Rilhren eine Lﬁsung
von 1,16 g (7,5 mMol) 2-Amino-4,6-dimethoxy-pyrimidin in 30 ml Methylenchlorid
tropfenweise gegeben und die Mischung wird 30 Minuten bei -10°C gerithrt. Dann
wird bei 0°C eine Lasung von 1,28 g (7,5 mMol) 3-Amino-2-methﬁ-thiophen-4-
carbonsiure-methylester und 0,75 g (7,5 mMol) Triethylamin in 50 ml Methylen-
chlorid tropfenweise dazu gegeben und die Reaktionsmischung wird 12 Stunden bei
Raumtemperatur (ca. 20°C) geriihrt. AnschlieBend werden 100 ml Wasser und
100 m! 2N-Salzsiure dazu gegeben, die organische Phase abgetrennt, mit 50 ml
Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert, Das Filtrat wird im
Wasserstrahlvakuum eingeengt und der Riickstand aus Ethanol kristallisiert.

Man erhdlt 2,1 g (66% der Theorie) N-(4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yI}-N*-(4-
methoxycarbonyl-2-methyl-thien-3-yl-amino-sulfonyl)-hamstoff vom Schmelzpunkt
174°C,

Analog zu den Beispielen 1 und 2 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung
des erfindungsgemiiBen Herstellungsverfahrens kénnen beispielsweise auch die in

der nachstehenden Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen der allgemeinen Formel (I)

hergestellt werden.

1

R
A)\IN 0 N R
HA T e T
R H

R4
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Tabhelle 1: Beispicle fiir dic Verbindungen der Formel (I)
Bsp.- Schmelz-‘
N | Al Q| R R”” | R | R R’ punkt
€0
3 {CH|NH|OCH; | OCH; { H | n-CH; | CHs 140
4 | CH | NH | OCH; | OCH; H i-C3Hy C,;H;s 154
S |CH|NH |OCH; | OCH; | H C,H; CH, 195
6 |CH| - [OCH; | OCH; | H CH; CH; 194

(i)

)
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Auspangsstoffe der Formel (V):
Beispiel (V-1 ’
H3C\O O H, o,
5.
Stufe 1.
Hac\o O CI\SOZ
3,

Eine Lasung von 19,9 g (0,29 Mol) Natriumnitrit in 60 ml Wasser wird bei 0°C bis
5°C tropfenweise unter Rithren zu einer Lésung von 42,7 g (0,25 Mol) 3-Amino-2-
methyl-thiophen-4-carbonsiure-methylester in 75 ml 10%iger wissriger Salzs#ure -
gegeben. Die Reaktionsmischung wird 60 Minuten bei 0°C bis 5°C gerithrt. An-
schlieBend wird der Nitrit-UberschuB mit Amidosulfonsaure beseitigt. Die Mischung
wird dann bei 0°C bis 5°C tropfenweise unter Rithren zu einer Lsung von 35 g
(0,55 Mol) Schwefeldioxid in 300 m} Methylenchiorid gegeben. Nach Zugabe von
1,5 g Kupfer(l)-chlorid und 1,5 g Dodecyl-trimethylammonium-bromid wird die
Reaktionsmischung 60 Minuten bei 40°C und weiter 12 Stunden bei 20°C geriihit.
AnschlieBend werden 18 ml 35%ige wiissrige Salzsdure dazu gegeben, die Mischung
4 Stunden bei 20°C geriihrt und dann die Phasen getrennt. Die wissrige Phase wird
mit Methylenchlorid nachextrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser
gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im

Wasserstrahlvakuum eingeengt und der Riickstand aus Hexan kristallisiert.
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Man erhilt 51,7 g (81% der Theoric) 4-Methoxycarbonyl-2-methyl-thiophen-3-
sulfonsiurechlorid. -

Stufe 2

Eine Mischung aus 45 g (177 mMol) 4-Methoxycarbonyl-2-methyl-thiophen-3-
sulfonsiurechlorid, 34 g (354 mMol) Ammoniumcarbonat und 400 ml Methylen-
chlorid wird 12 Stunden bei Raumtemperatur (ca. 20°C) geriihit. Nach Filtration
wird vom Filtrat das Lésungsmittel im Wasserstrahlvakuyum abdestilliert, der Riick-
stand mit Diethylether digeriert und das kristalline Produkt durch Absaugen isoliert,

Man erhdlt 21,5 g (52% der Theorie) 4—M;thoxycarbonyl-2—_methyl-thiophen—3-_

sulfonamid.
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Anwendungsbeispiele:
Beispiel A :
Pre-emergence-Test
Ldsungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene
Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte

Konzentration.

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesit. Nach ca. 24 Stunden
wird der Boden so mit der Wirkstoffzubereitung bespriiht, daf die jeweils ge-
witnschte Wirkstoffmenge pro Flicheneinheit ausgebracht wird. Die Konzentration
der Spritzbrithe wird so gewihlt, daB in 1000 Liter Wasser pro Hektar die jeweils ge-
wiinschte Wirkstoffinenge ausgebracht wird.

Nach drei Wochen wird der Schiidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle.

Es bedeuten:
0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
100% = totale Vernichtung

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemi Herstellungsbeispiel
1,2, 3, 4, 5 und 6 bei teilweise guter Vertriglichkeit gegeniiber Kulturpflanzen, wie
z.B. Baumwolle, Mais und Soja, sehr starke Wirkung gegen Unkréuter.
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Beispiel B
Post—erﬁergence-Tcst
Lésungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene
Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte

Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von § -
15 cm haben so, daB die jeweils gewiinschten Wirkstoffmengen pro Flicheneinheit
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbrithe wird so gewdhlt, da8 in
1000 1 Wasser/ha die jeweils gewiinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden.

Nach drei Wochen wird der Schiidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schidigung
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle.

Es bedeuten:
0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
100% = totale Vemichtung

In diesem Test zeigen beispiclsweise die Verbindungen gemiB Herstellungsbeispiel
1,2, 5 und 6 bei teilweise guter Vertriglichkeit gegentiber Kulturpflanzen, wie z.B.
Gerste und Weizen, sehr starke Wirkung gegen Unkriuter.
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Patentanspriiche
1. Verbindungen der allgemeinen Formel (I)
R '
/'\ Oxp s
AN O
A A soma N
RN Ry \ ®

R* H W
R

in welcher

A fiir Stickstoff oder eine CH-Gruppierung steht,

Q  fiir eine Einfachbindung oder fiir NH steht,

R!  fir Wasserstoff, Halogen oder jeweils gegebenenfalls substituiertes
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, Aryloxy oder
Heterocyclyloxy steht, '

RZ  fiir Wasserstoff, Halogen oder jeweils gegebenenfalls substituiertes
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, Aryloxy oder
Heterocyclyloxy steht,

R3  fiir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alky! steht,

R4 fiir Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht und - fiir
den Fall, daB Q fitr NH steht - auch filr Wasserstoff steht, und

R5  fiir Wasserstoff oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl,

Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl oder Heterocyclyl

steht,



- WO 01/10863

PCT/EPQ0/07096
-52-

| sowie Salze von \}crbindungcn der Formel (I).

2. Verbindungen gemi8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da

5
Rl

10
R2

15
20 R3
R4

25
RS

30

fiir Wasserstoff, fiir Halogen, fiir jeweils gcgebencnfal]s.. durch Cyano,
Halogen oder C)-C4-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio,
Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
in den Alkylgruppen, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Halogen, Cy-C4-Alkyl oder Cj-C4-Alkoxy substituiertes Phenoxy,
QOxetanyloxy, Furyloxy oder Tetrahydrofuryloxy steht,

fiir Wasserstoff, fiir Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Halogen oder C1-C4-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio,
Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
in den Alkylgruppen, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Halogen, C;-C4-Alkyl oder Cp-C4-Alkoxy substituiertes Phénoxy,
Oxetanyloxy, Furyloxy oder Tetrahydrofuryloxy steht,

fiir Wasserstoff oder gegebenenfalls durch C-C4-Alkoxy, Cj-Cy4-
Alkyl-carbonyl oder C[-Cg4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Alkyl mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht,

fiir gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C1-C4-Alkoxy sub-
stituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht und - fiir den

- Fall, daf3 Q fiir NH steht - auch flir Wasserstoff steht, und

fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder Ci-
Cy4-Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen, fiir
jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkenyl oder

Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils gegebenen-
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falls durch Cyano, Halogen oder Cj-C4-Alkyl substituiertes Cyclo-

~ alkyl oder Cyecloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in

den Cycloalkylgruppen und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
im Alkylteil, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen,
C1-C4-Alkyl oder C1-Cy4-Alkoxy substituiertes Oxetanyl, Furyl oder
Tetrahydrofuryl steht. A

3. Verbindungen gemah Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da

’ 5
i0 Rl
i5
R2
20
R3
25
R4
30

ﬁhf Wgsserstgﬁ", Fluor, Chlor, Brom, Iod, oder fiir jeweils gegebenen-

falls durch Cyano, Fluor, Chlor, Mcthoxy oder Ethoxy substituiertes .
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,

Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylamino, Ethyl-

amino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino oder Diethylamino

steht,

fiir Fluor, Chlor, Brom, oder fiir jeweils gegebenenfails durch Cyano,
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio,
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-

Propylamino, Dimethylamino oder Diethylamino steht,

fur Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyi,
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl sub-
stituieﬁes Methy! oder Ethyl steht,

fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy -oder
Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyt steht, und
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filr Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fiuor, Chlor,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl, thyl, n-
oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl
oder Butinyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor,
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- odér i-Propyl substih..xiertes Cyclo-
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl,
Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl steht.

4, - Verbindungen gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da

Rl

R2

R3

R4

RS

fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, CMor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl,
Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylamino, Ethylamino,
oder fiir Dimethylamino steht, '

fiir Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,

" Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy,

Methylthio, Ethylthio, Methylamino oder Ethylamino, oder fiir Di-
methylamino steht,

fiir Wasserstoff oder Methy1 steht,

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl steht, und

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Methoxy oder Ethoxy
substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, oder fiir jeweils gege-
benenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Propenyl oder

Propinyl steht.
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Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Ammonium-, Cj-Cg-Alkyl-
ammonium-, Di-(C1-C4-alkyl)-ammonium-, Tri—(C1—C4~alkyl)~ammoni‘gm-,
Tetra-(C1-C4-alkyl)-ammonium-, Tri-(C1-Cg-alkyl)-sulfonium-, Cs- ’oder
Cg-Cycloalkyl-ammonium- und Di-{C{-Cg-alkyl)-benzyl-ammonium-Salze

von Verbindungen gemifl einem der Anspriiche 1 bis 4.

Verfahren zum Herstellen von Verbindungen gemél einem der Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal

(a) Arqinoazine der allgemeinen Formel (II)

Ri

A/All\l | (11)
)%NANHZ

RZ

in welcher

A, R! und R? in die einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung
haben,

mit Thienyl(amino)sulfonylisocyanaten der aligemeinen Formel (III)

0 O\Rﬁ

0=C=N-50;~ 4 { X

d (I

R4

in welcher

Q, R4 und RS die in einem der Ansprilche 1 bis 4 angegebene Bedeutung
haben,
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umgesetzt werden,

. oder daf3

(b) substituierte Aminoazine der allgemeinen Formel (IV)

1

R
A o
I
in welcher

A, R! und R2? die in einem der Anspriiche | bis 4 angegebene Bedeuhmg
haben, '

Z fiir Halogen, Alkoxy oder Aryloxy steht und .

R dic in cinem der Anspriiche I bis 4 filr R3 angegebene Bedeutung hat
oder fur die Gruppienung -C(O)-Z steht,

mit Thiophenderivaten der allgemeinen Formel (V)

O O\Rs
HZI\‘I
S0;-Q R
d V)
R

in welcher
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Q, R* und R> die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung

haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls
in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umgesetzt werden,

oder daf

(c) Aminoazine der allgemeinen Formel (I}

R1
Aék,” o m
)Q\NJ\NH

2
R 2

in welcher

A, R! und R? die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung
haben, ' ' ' '

mit Thiophenderivaten der allgemeinen Formel (VI)

0a O s
X R
so—Q N
Z -~ 2
N \ (VD)
R‘

in welcher

Q. R4 und RS die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung

haben und

Z fiir Halogen, Alkoxy oder Aryloxy steht,



10

15

20

25

WO 01/10863 PCT/EP00/07096

_58-

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels ungesetzt werden, )
oder daf§

(d) Aminoazine der allgemeinen Formet (II)

R'I
Aékl” m o
A N = NH,

Rz

in welcher

A, R! und R? die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung
haben,

mit Chlorsulfonylisocyanat gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungs-
mittels umgesetzt werden und die hierbei gebildeten Chlorsulfonylamino-

carbonylamino-azine der allgemeinen Formel (VII)

R
AékN o

)\\N LHJ\H,soz-c: v

R?
in welcher

A, R! und R? dic in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung

haben,

- nach Zwischenisolierung oder ,in situ® -



10

15

20

25

WO 01/10863 PCT/EP00/07096

-59.

mit substituierten Aminothiophenen der allgemeinen Formel (VIII)

\ (VI

in welcher
R4 und RS5 die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls

in Gegenwart eines Verdiilnnungsmittels umgesetzt werden,

und gegebenenfalls die nach den Verfahren (a), (b), (c) oder (d) erhaltenen
Verbindungen der Forme! (I) nach dblichen Methoden in Salze iberfilhrt

werden.

Verfahren zum Bekimpfen von unerwiinschtem Pflanzenwuchs, dadurch
gekennzeichnet, da man mindestens eine Verbindung gemiB einem der

Anspriiche 1 bis 5 auf unerwiinschte Pflanzen und/oder ihren Lebensraum

einwirken 146t.

Verwendung von mindestens einer Verbindung gemiB einem der Anspriiche

1 bis 5 zum Bekimpfen von unerwiinschten Pflanzen.

Herbizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung

gemiB einem der Anspriiche 1 bis 5 und iiblichen Streckmitteln und/oder
oberflichenaktiven Mitteln.
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(T e
3
f'lz H H,C (IA-23)
CH,

¥, A, Q R RRFRAAMHEEA L L EHEL.
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CH,

s, A, Q R RRREANpES | PLESESL.

HHGBX (DO BRROGEGRE (RL)BSRMRELLSWAARNR
BEH,

HHe A X (1) R EGE (RE) RBMkEAAS T KA

(a) HRAEREDHUNALETHERRERBNALT, #8X JD
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0=C=N-80:— "X
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4

R

2
Q. R R & EAEL; &

(b) R ELERBANAET AR ERBNELET, £EXQV)
ARG EREELBX (VGEFHTLHRE,

1

)\\NJ\N/U\Z )

[
R

RZ

¥

A, RR#F# R &4 LA R L,

IRERNE. RAXARTEE H
RAANRAEHGELRXRRALEA-CO)-Z,

0
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4
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(c) R ERSHNGFETHERAREFENGLET, #AX JD
HREAELEX (V) 9 ErsrA R 5,

R1
A%T ()
A,

R2

*y
A. R'fo R Bdw B AP L,

O O

“RS .
Zi _-S0—Q RN
N \ (VD)
i

R

3o
Q RFREREHENL, o
ZRERE. RAEXFTRE &

() ERBERBNALT, #BX (DG ALES AAKLFRR
MR A,

R1

.
RZ/I\\N)\NHz

%

A. R'#v R* Bde L AL,

AR, HEBERBWBNAELETIERBEREMNELT, RAF
HAX VIDH KR ERERERARETRLIELR ‘R 5
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(VIID

0 JFH, frdbFBdFk@. b)), EOFDFAGX (DHEHET

TR T AR,

R 2-RE-4-FERE-6-PEERP - LAEEE-2-Z R
PEED-I-ARBEFRABREAARBEN, XAV FH@HEAR

s AETUAATHAEXRILH:

3

CH, C O\Csz CH, 0. 0
ftjl\ + o=c=N-s%~& —— J:’t /h‘l\ i ] "o
H,C SN NH, F G HC™ “N™ N H’ z \\
F.C
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A -8 A -4-FEA 6 =A TR, LHRLFRKE
Fo -RE-2-LE-E-BRBMLUEHEAIRBESA, AAAFEW R
EARETUARTHNEEX RH#H:

0
CH, Oxcsz
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XNADRBEHEAX (DS HIHEZAFT X (a). ()W) F
AR BRAGREEG TN, EX (D P, A R4 R2E4 &S
HAAEEEXHEEALBX (DS HGHEPLERE A R A
R? 89 4K, it &%, 4 %] 4K & 0 4 3L.

BX(IDHEA 2R LGRS, CEMNPH—2X T8,

ATID#B/AFHEX (DS BGEEAFTE (AT H— AR
RAGESE (ERL) B FRARES—B2ZL. EXTIDYP, Q R
o REKRBREIFKHNEAALELLAXALRX (DS HE LR
345 Q. R'Ae R4 X 4 2402654 3.

BXXAIDHREREARCtdF /I TRELEL S Lot 5 EH
& (£ 1 EP 30 142 / US-A-4 481 029 / US-A-4 599 103 / US-A-4 701
535).

ATIDHESE (RR)ABEAFRRELTER: 2XVKE
piTER - L - EARLAAARTREEREF R EELFRAET
BAETHAMER BRI M — R ENK[2.2.2] FRALTARE
HBEMDFTE, —FEXLXHFETE BOC-10CHEAEATRE,
HERRBSRGAEBETEARELARAS.

XAV RS LEHEFEX DLW EALXAFE D) FAKRER
AORARGEREG—EEL. AX (V) ¥, A R P R B340 A8 4 5
AAELIAAREBX (DAHHHEPLCRIH A RFR2H
HA S AR KEGSL; Z RBREARK. K. &, CCHRAREIEA
X HH2A. FRE CREAXEL

BX(IVHRBEAZ QP /ATAEIR S LN FTEHNE
(£ 2 US 4 690 707. DE 19 501 174).

XKWVER/LEHNEX (DG PHEEIRFE DT H—RAERER
A EgiT e —&EL. EXMWM¥, Q R A R SRASHFHNA
AEEIXAZAZARR (DAAHHHEPIEEEG Q. R F REe4L
ik 45 4K & 652 L.

BXVHRERHAZ LG F/ATRATIA S Qo FTEHE
(£, EP 30 142 / US-A-4 481 029 / US-A-4 599 103 / US-A-4 701
535, F& LkH).

XOVDRBERNEX DS BHELAFTE () P AEREERH
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GIRRGEPHEHG—B/EL., EX (VD P, Q. RiA R B4k &34
FAERAAEEIRAEEPX (DI HE PRERHG Q. R F R
G RAFHNHLLG L 7 HAREAR. £ B CC-RAEIX
5, HRAR. FTRE CEREIERL

BXVDHRERERHAZC P /A TAETA Y L6 FEl
.

AVIIDRB/AEHEX DS BHELRAFT E (D PAERER
FAOBRRGEREG—HETL. EXVIIDF, R*H R 5434
PAAAEEIFAERZLBRX(DNAGHEOHEFT L RHG R A R &
3% 34 B K R 6 4 L.

BXVIIDHERERAZ S fo/X TREBT LS Clatii EH
#& (£ Aust. J. Chem. 48 (1995), 1907-1916).

EAHAITEALNAFT(@. ). CF(DOHELEHNENZER
FWEMN. ZEEMNFHNCERGX. BFREXFHAGELERREGE,
e, HliheAdl., X FE. ZFX X —4X. oHE. UK.
FOR., —R PR, &4, o &L o8, FAR, DRR,
WELXHRX LB VRN, RE, AR, TEAVF
ARTHEAR, WKL, wLH. ABATH, BEE, & N, N-=FLY
Bilc, N, NP RTsbp. N-Ph-FEERK., N-FE-E R 5
PEBRBS =M, BE pLERTHEILBRLE RAEAE, 7T
XEH,

AEAF&E@. )., CPOKAESESAREBYHANALET
#Hi7. SHEGRE SR M EARA TG AN A, W RHk
LIERLEIRLERG ALY, KRAH. AL, HE LRE,
BREIBERAE, bALH. RILH. PEH. LBHA. RTEY.
M., AR, R8LE. LRBRA LERY. LES. LB,
BEA. SR BRAY. BRAARERE, FSEARER=
V., ZCUB. ZTER. NN-ZFRA XK, ®®. -FE-%%. NN
PR EAvst, R =% ¥FK (DABCO). —f& =3+ (DBN)
H- Rk =2+ —% (DBU).

HAEEXWRFE @), . DFOF, LERETRAEEEH
ERAL, BF, REAA-20C £+150C, #%ikE-10C £+120C
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A} 64 5 B F 34T

AEXRANGF k@, b). OFOEAFREFETHAY. &0,
ARBFELTALMERBET——RBEFAAL 01T E 10 ERGHE
J1 F ik 47.

#HIAEALAFE@. . WhAH, BFTRAXKFELRS
REEA. Kb, LTt ARITSRARLEASLZ—. REE
FRAZGHRBNFLEERHYNELETHITY, LERERZLHE
FTAMENBETREHHIY., RBIAEFRFTERTBRRL, #45
EH).

ARik i, TEUAMBEALZARA (DESIHELE. IFGEURE
A XATFROBREFTERF, Ao, BX (DL EBAIEL
AEHEMN —{FTR. o8, RTAPEAMRITEY, mAZESY
B, RE, B -HRRERNNGRFEZSE - B RBRARELSE.

AXREBERSCHTARER M. THEMN. FZHH, 45
RRBEREN. HEGEE, AR AnE, PERILEKERE
FRGFTGHAEY. AAPAGHAREAXRERBREHN A RS
BRIEMNELXLRETFHASE.

AX RGBT AL Hl 4 F it £EA:

THREBGXFTLE: WAL £E. WEE. Anoda. 545 5.
Aphanes. X E. % E. R4¥E. F¥E&. CRE. 2B £%
PE. RE. HF. %tk TRTE. LLXE. MREE. BF
B, KEE. BRtE. YHEE. Bk ARE. $%5. %
BE. . HERE BAF¥EE BEE. BHE. ¥% 5. L#E. Mullugo.
Nnecikk. BRE. £45. FWE. LB, LEEE. LEE. ¥
M. EEE. YV EE. BERE. BLEE. TEZAE. 9XA.
KL, *E&. nE. TEXE KXBILE. ¥BE. FAEE.
BREE. =¥ E. HAE. LENE ¥XE. 2HE.

THREGATri4d: AR WEE. Z¥E. #AE. A
B. AEE. NFLE. Xk HE. HXE. LEERE. BRE.
Bk MEE (3B, ik #HE. L£XE.

TRENGETRE: LEER. K¥EE. HEAE. £X45.
Apera. REE. BHEER. KX E. 235, %u3E. HIHRE.
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SEE. ENFE. LERE. ME. ¥% 5. ARERE BREYEE.
HE:E FFE. BBREE. FELtE. aFE. B E¥EE. T4£F
B, RX%5. ®ARE. 2B, E#E. BEE BHEE T2
AB. BHFE. REE ZXE. RRAEE. HRE.

TrRESETei4H: BB AELE. XNAE. AEE. X%
B. #%B. 24. EE. L1E. HRE. EZV k. M XB&. 35 %
&

By, AAPERLSHGEARARBRTAILE, LELTUMEE
Wx XENEXLCHY.

Bk TRERE, AXANHARALEGHELSTRERBEEE, #
o T B FB AL, ABRRAXALFAHEMNKGESZ 5. AN, #
BASBTARTEAE 52 6B THLE, ek, EMHK,
AH. H5E. MK BRE. EHHAE. A HAE. FE. &
BAVHE. wAERAEE. TIHEE. $ X4k EHLT. £,
BT P FORE AN TRABRRGE - F LB FTHEE.

AERX (DAL AETIERIRA TR LESN, RHEREY
HhEENPTERGERE EEXHBAEL SNEZSTUAFHPF
B E XNEBRBEG AL T X Tt PHETF i Fob
¥.

FERAS TUARLRTREGHAN, Xk, LN, TRERH,
EXH. M. BLHN. FH., TEERN. HBE&£HN, BN AE
RS HZHTERERSBMHR, ARCERSG D P RAKE.

BEANTARACE&GH AT, He, BIERLEHET LN,
PR M/ R BAEARS, SFHEEAEALGERN, FLLAH
Fo /R, B Fo / R A0,

WwRAREY EAHN, CTRABAMEMNEREMN. £GREE
MEZA: FHied, =P TEXIREE, ARFHALESD
HEAREEHZ, EAEELE AUHEX KPR, BAE, +#%KT
RREH, HlebmiEsy. Fhfldd, X 2 THRXLHU
Bi®Al, ML, AR T8, FEARTARIAKTH, B
HEMN, - PEATREX-FEEN, ABEK,

ESOEBAEARL: HELIPBERGRXRTIR, wiH% L,
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Bt Bo., OF. LX BEL FRoIAFEL, PEBRNHLIA
T, eEHos# B, il TSR TEENGEK
BhE: FloER SR RXRRTF WA i BE. XBL, 5. &
RERAQEL, ABANFEING G SRBE, Fohe T AP0 B E:
EAE. Wi, 2XARBHPME, ESHALNP/RRLENTL: Hie
FEFARETFLAN RALHBHEE. RALHENES,
Plde, REFERL-_HR, REigRE RAARLE FEsKiA
EOQRaRBIEY, ELHFEMNL: Hlb, KAERRBRERPTE
H%E.

AP TRERAKLSHNLRTES R EPDR,. REIILRYX
HRXRAPERESH, wHEMAK. BRLEBPRLBLES, VA
KRR, wRBERIPHR, 4R K. ACTHESFRNLSY
My iy Fo ML A i

LT REREERN, ANEH, A, ALkPEEL
B, PERER, pEEEHA. BALAFCESR T EH, PRIET
Aok & W A B AN L.

A TPBFLEABEESFIH 0.1 £ 5% 55444, £% 0.5 £
90% .

AGERE, AEXRERLLH, ARHIXAXPNBX, &7
DAL S EN—RGRSHER, TRARLHMNIBRY.

BREHG TR AR CLBEN, Hl, LEE. ZARYE
B(AE), XE8., PEBE. AEXXM@AE). X4, anidochlor.
Bk, s, H¥ER, ¥ E#, azafenidin, wekEH % ¥
R, ¥EH, FEFR(FPE). XEHR. benzobicyclon., w38,
HEE(LE)., LHEABRHK. PELER, RNES, L TER. £
B, XM, TX¥ M., butroxydim. T3 %, cafenstrole. caloxydim.
BB, carfentrazone(-ethyl). FHIEF&, ¥ X E. FE&.
FEXE(LE). ER8, %%, &% %. cinidon(-ethyl). 2R
¥k, BEHE. clefoxydim, W¥®, ¥ FE2EH. KFHE
Be. = f. wbv % . clopyrasulfuron(-methyl) . cloransulam(-
methyl). cumyluron. ¥ #. cybutryne. X¥4f. KA EHXE. &
8. RAEE. 2,48, 2,4-# TR, 2,4- 3R WELX AXx
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., Z¥R. A¥ER(VP8). diclosulam. ZEFEE., F&i.
B ¥ B, diflufenzopyr. =K., %EHF. —FEKk. —FALA, =
PorH e, dimexyflam, AR, WEBRERE., H&¥EH, RAFL,

HEHE. F3HK. epoprodan. HHA K., KREF. TTHEARX. BEY
B (¥8), Z%¥%. ethoxyfen. ethoxysulfuron. etobenzanid.

g £ ¥ R L&, fentrazamide, 2 ¥ 4K (FA%). £¥FR G- H&-L).
AER(PE). ¥4 H%. florasulam. A A ER (T H).

fluazolate. flucarbazone. flufenacet. - EHKE B, HAHE %,

Ak R¥E R, flumipropyn. sk k. AERE. 5 EHE. LHEA
¥sk(Z8)., B¥E, flupropacil. flurpyrsulfuron(-methyl,

sodium), ¥ T#. AREF. REARLAZ%. £55. flurtamone.

fluthiacet (-methyl). fluthiamide. FFB¥&. F &4 (%),

¥ Hat(FHEE). halosafen. AR A R (LEETE). HHAK
AF(98)., %%, *¥%(P%). imazamethapyr. imazamox.

imazapic., X¥M, R¥Fwd, =3 m wkek i, Rk (FE, AE).
sER. FRARE. FAE. 8%, %8 ¥, isoxachlortole.

isoxaflutole. *B¥ M. LEKRER. FER, ASKE. 27 4 4. 2
¥4 KA. FEBER. mesotrione. X% ¥ M, ¥R, TR
xR k. 5% () FAFTER. s¥E42ER. TRE %
YW, PHE(FTE). ¥EX, 58, XAK. ERAER. £X
. mEdg. 2¥EK BER. KR E. oxadiargyl. "REM.

oxasulfuron. oxaziclomefone. ZRAFE. TEHN. £8. —F XK
#. pendralin. pentoxazone, #¥ 7. ¥R AEK. REXE(F
), HESH HFER. &M EES. FAER. XRER. FER
#F.% %, pyraflufen(-ethyl)., wbed4f. b FE(L8). FI4,

pyribenzoxim. # ¥ . k¥ 4. pyriminobac (-methyl). *& sk,
—ASHE,. v 58 XFESR TRI(LH). ERX (WARE).

PERE, HAZ, H5F. HEH. sulcitrione, FTHRER. X
(P8, 2488, Tk, HER. HTEEE. tepraloxydim.
BT HTH Eo¥K, Ehsm. E4M%. thidiazimin, &
FE(PE). #84. #F7 BER. FAR REXE £H8(7
). B¥ &k, X¥ER, REXRERE.
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LITARERC LR PG AEMN. F RN, F8HM,
FEEM. BEN, P FAHAPLIELEHABRHN LGRS,

FRASHBTAREEL Y, AAHMNIA Bz 2%~-FHERHE
BERMBRER, »EBTHAER. E%%&. SLE. BH. THAHR
BH, SMAFRTEER, FlEX. *F REIBAEFE.

AEZNERLSHTAERH AL NEGHEN. ENLTRER
HEHEA L P,

R ERLSHHFTAEAREESLEAATHK, AEEEAL
BRRTHEGHR., &F, RASASMAILEAHRA 1 LE 10 T4
Zm, RiEHFAHS LE5T4.

AERERLSHGHERERTALILT 5] L4,

P& EEH:
E#k A4 1
CH, o O\CH
N rl 3
H3C \N/l\ﬁiu/s 2 \ \
H,C
(F#% (b))

3 0.75g (2.9mmol) 2-KEAEBERARE4-FRE6-FXK-1,35
ZhEME 40ml TR, #kY 0.75g(3. 2mmol) 2- F £ -3-F B ALR
Ewy-4-H M L& F 0.49g(3. 2mmol) = f NI+ — 3 (DBU) &4, #
BRARESWELTEB (RS 20C) FTHHF 1208, RELEXKRZATTHRE.
BARGHEKE—RTRY, RA4WA 2N 8Kk, RAARET
¥, . ARRFATTHRSER AYWAZRENL, RERTE
e 5 Es.

Wik 0. 60g (b 4iey 52%) N-(4-FEA-6-FHk-1,35-=
-2-R)-N-(4-FAREBZE-2-F R —Eop-3- K s k), BE 195
C.
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(F# (d)

# 1.05g (7.5mmol) RAABEFAKELAR Tonl — KT
b, AHE-10CE, BFETHOERRS B PH M 1. 16g(7. 5mmol) 2- K,
A2-4,6-—FEE-FE 0nl —RFETEER, HFaRSBWE-10
CTFHH 30 54. £ 0CF, £EFHMm 1.28g(7. 5Smmol) 3-H X -2-F
Rokey—4-R B FE A 0.75¢(7. 5mmol) = Lk 50ml —R{FRTFHE
., BWEEBRLHWATE (KXY 20C) FHEHSE 12 8. KEMA 100n]
A# 100ml 2N &£ &%, £ FAH4E, A 50ml Kk, MAASETR
. ERFRATTRERR, AOGHNLMLESL.

Wk 2. 1g (#4446 66%) N-(4, 6-—FREFER-2-%)-N-
4-FEEABE2-FE-E9-3- AR AHRRK)-F, BE 174C.

EMTFEH M 15 2, FRBEEALXAMNE T EG—HFHE, LT
HE&EEH A TTILEL PHEX (DS,

R1
(o)
jo 8
Xy ~80;-Q A
R? l?l \
H ‘

O
\.RS

N~ N ity
3
R
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AL BX(DHA%HEEH

ff; Al Q R' R? | R R* R’ Bk
(°C)

3 |CH{NH|OCH; | OCH; | H | n-CsH, | CpHs 140

4 |CH|NH|OCH: | OCH; | H | i-CsH; | CHs 154

5 |[CH|{NH|OCH; |OCH; | H | C;Hs | CH, 195

6 |[CH| - |OCH; | OCH; | H | CHy CH; 194

A (V) =4 BA
s S (V-1)

H.C O H,
o l\(so,
/R

s~ CH

10

£ 0-5C, 4% 19.9g(0. 29mol) LA 4 A 60ml A Fo95 R A EH
T #&m3] 42, 7g(0. 25mol1) I-f[ A -2-FP R EW—4-B SR PE A T5ml 10

WO BEBARERFHERTY. RARRSHA 0-5CTHHE 60 54,
MERBEZBREKRBIZTHENRE, £ 0-5C, REXROWER
15 ¥FHTFEMm3 35g(0.55mol) —FALHLE 300ml —RFRPGERF. M
A lLsg MDA 1.og T RE=ZFERLES, $AERAWE
A0THEH 60 54, REHE 20CHH 12 ¥, KEMmA 18n] 35% )
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EMAZER, BRESWE 20CHEHF 4 I W, 548, KBRS RA
R, &AM AMAREE, RABRETR, S8 AKFAZFT
REERk, ROHRIRER.

Al 51. Tg (BN 81%) & 4~ FHRAEZRE-2-F K Ew-3-
L.

¥ % 2

He P HN
0 SO,

/ \

s~ CH,

¥ 45g(177mmol) 4-F R EAZ X 2-F R X% -3-F % L.
34g (354mmol) K M & Afe 400n] —RF RO RSB AFTR (XY 20C) K
# 12 . FRESHTE, AXKRAZTTIERFEREN. BEH
ALEsHi, REEEH>H.

Bl 21.5g ({6 52%) 4 4-FPREEE-2-F L Ewy-3-
BRBLE:.

B R E#HH

E#45 A
F k%
EM: b4r€xHW
LieH: IpEEHRFERL-_SS
HEZSHFRALSHEMNE, ¥ | HEEHERLSBE MR
FHREHNRL, BHETHHALAMA, FAREXLHAFBENE
A
BFRBHEDEGHTHABFTOLEY, 4 24 DHE, TRAFTH
WEHHHNEKR, EARLGREAABRTETHERRS. RB%F
BOGRE, MAEGERLSHOHFEZ T 1000 A/ ARGRFE
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0%=XA4EM (5 AL EAE)

100%= % & & 3

AXEBY, #ide, HELTHEH 1. 2. 3. 4. 5 & 6 Lo MR
EEFEEFTROGER, FRENPH - LRt kP X
B RT3 B
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FEXE
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SL4L ) : 1 FENRFAR LN

HELESLHEBREHHENE, F 1| HEETHERALLI B LR
EOENRES, BHETHLAENNA, AKX HILGABINE
R

@Hd 5-15 EXGAEHRWRELHRANFAA -ZSHHEE
WASHEIN. ABERFRGRE, LA HGH T TR 1,000
FR/ AR,

ZRE, BRHANREREL AL BB LE, T HRES.

FAEE A =T

0%=X4ER (5 AL B2AME)

100%= 5 £ 8 3R

AEHRE P, $1&THM 1. 2, 5 6 LEBHALBRFHEF
R EH, FAEMPY—L#fHeXih L RTRGL,
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