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@ Neue heterocyclisch substituierte 4-Amino-1,2,

4-triazin-5-one der Formel I

in welcher

R fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, gegebe-
nenfalls substituiertes Phenyl oder Phenylalkyl steht,

RY fiir Wasserstoff oder Alkyl steht,

R? fiir Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, gegebenenfalls

substituiertes Phenyl oder Phenylalkyl steht und

X fiir Sauerstoff, Schwefel oder die NH-Gruppe steht,

und deren Salze,

werden erhalten, indem man Diazabutadiene mit Hydra-
zin-Derivaten umsetzt, und gegebenenfalls erhaltene Ver-

bindungen der Formel I in deren Salze iiberfiihrt.

Die neuen Verbindungen kénnen als wenigstens eine
Wirkstoffkomponente in herbiziden Mitteln verwendet

werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von neuen heterocyclisch
substituierten 4-Amino-1,2,4-triazin-5-onen der Formel I

in welcher

R fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, gegebenen-
falls substituiertes Phenyl oder Phenylalkyl steht,

R! fiir Wasserstoff oder Alkyl steht,

R? fiir Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, gegebenenfalls sub-

stituiertes Phenyl oder Phenylalkyl steht und
X fiir Sauerstoff, Schwefe] oder die NH-Gruppe steht,
und deren Salzen, dadurch gekennzeichnet, dass man Diaza-
butadiene der Formel II

0 - OR’ 1
- R

in welcher

Rund X die oben angegebene Bedeutung haben und
R? fiir Alkyl steht,

mit Hydrazin-Derivaten der Formel 111

Rl
H,N-NZZ
RZ
in welcher
R'und R? die oben angegebene Bedeutung haben,
umsetzt, und gegebenenfalls erhaltene Verbindungen der
Formel I in deren Salze iiberfiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umsetzung in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels
und/oder in Gegenwart eines Saurebinders erfolgt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Verbindung der Formel

e
S ‘ ~NH,
N 2 "‘CH}

herstellt.
4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Verbindung der Formel

UWA-NH CH,

\N/ -CHS

herstellt.
5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Verbindung der Formel

)

(I

II1

herstellt.
6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Verbindung der Formel
10

15

herstellt.
7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, da-
20 durch gekennzeichnet, dass man die Verbindung der Formel

30
herstellt.
8. Verwendung der neuen heterocyclisch substituierten
4-Amino-1,2,4-triazin-5-onen der Formel I

35

@

in welcher
45 R fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, gegebenen-
falls substituiertes Phenyl oder Phenylalkyl steht,
R* fiir Wasserstoff oder Alkyl steht,
R? fiir Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, gegebenenfalls sub-
stituiertes Phenyl oder Phenylalkyl steht und
so X fiir Sauerstoff, Schwefel oder die NH-Gruppe steht,
und deren Salzen,
als wenigstens eine Wirkstoffkomponente in herbiziden Mit-
teln.
9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
ss net, dass man als Wirkstoffkomponente die Verbindung der
Formel

2 "‘CHS

N

65 einsetzt.
10. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Wirkstoffkomponente die Verbindung der
Formel



@\I/Q\N-NH-CH,

N A s,
einsetzt.

11. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Wirkstoffkomponente die Verbindung der
Formel

einsetzt.

12. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Wirkstoffkomponente die Verbindung der
Formel

"N]'I"CH,
~CyH,

S
einsetzt.

13. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Wirkstoffkomponente die Verbindung der
Formel

einsetzt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von neuen heterocyclisch substituierten 4-Amino-
-1,2,4-triazin-5-onen.

Es ist bereits bekannt geworden, dass man 1,2,4-Triazi-
none, wie z.B. 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1,2,4-triazin-5-on,
zur Unkrautbekimpfung, insbesondere zur selektiven Un-
krautbekimpfung, verwenden kann (vgl. Deutsche Offenle-
gungsschrift 2 224 161). Deren allgemeine herbizide Wirkung
ist jedoch, insbesondere bei niederigen Aufwandmengen und
-konzentrationen, nicht immer ganz befriedigend.

Es wurde gefunden, dass die neuen erfindungsgemass her-
stellbaren heterocyclisch substituierten 4-Amino-1,2,4-triazin-
-5-one der Formel I

@
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in welcher
R fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, gegebenen-
falls substituiertes Phenyl oder Phenylalkyl steht,
R? fiir Wasserstoff oder Alkyl steht,
s R? fiir Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, gegebenenfalls sub-
stituiertes Phenyl oder Phenylalkyl steht und
X fiir Sauerstoff, Schwefel oder die NH-Gruppe steht,
und deren Salze im allgemeinen sehr gute herbizide Eigen-
schaften aufweisen.
10 Der fiinfgliedrige Heterocyclus ist in 2- oder 3-Stellung
an das 1,2,4-Triazin-5-on gebunden.

Weiterhin wurde gefunden, dass man die heterocyclisch
substituierten 4-Amino-1,2,4-triazin-5-one der Formel (I)
und deren Salze erhilt, wenn man Diazabutadiene der For-

15 mel IT

CO - OR3
- L
l—-f—-C=N-N=C-R
an
20 X S
in welcher
R und X die oben angegebene Bedeutung haben und
25 R® fiir Alkyl steht,
mit Hydrazin-Derivaten der Formel III
Rl
HN-NZ (€11)
30 R?

in welcher

R*! und R? die oben angegebene Bedeutung haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, und

35 gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdurebinders, umsetzt,
und gegebenenfalls erhaltene Verbindungen der Formel I in
deren Salze iiberfiihrt.

In manchen Fillen erweist es sich als vorteilhaft, die er-
findungsgemiss herstellbaren neuen Verbindungen, in denen

40 R und R? fiir Wasserstoff stehen, auf anderen allgemein iib-

lichen Wegen herzustellen, indem man z.B.

a) die entsprechenden Glyoxylsiurealkylester-2-acylhydra-
zone mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von polaren or-
ganischen Lésungsmitteln bei Temperaturen zwischen 0

4s  und 50°C umsetzt und die hierbei gebildeten Glyoxylsaure-
hydrazid-2-acylhydrazone isoliert und anschliessend in

Gegenwart eines polaren organischen Losungsmittels und

gegebenenfalls eines wasserbindenden Mittels auf Tem-

peraturen zwischen 60 und 150°C erhitzt (vgl. Deutsche
50 Offenlegungsschrift 2 364 474) oder

b) die entsprechenden Glyoxylsdurealkylester mit entspre-
chenden Hydrazidinen (vgl. Liebigs Ann. Chem. 1975,
1120-1123) gegebenenfalls in Gegenwart eines polaren
Lésungsmittels bei Temperaturen zwischen 40 und 120°C

55 umsetzt.

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemiss her-
stellbaren neuen heterocyclisch substituierten 4-Amino-1,2,4-
-triazin-5-one der Formel (I) beispielsweise eine bessere her-
bizide Wirkung als der aus dem Stand der Technik bekannte

60 Wirkstoff 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1,2,4-triazin-5-on, was
sich vor allem in der Wirkung gegen Echinochloa crus galli
zeigt. Die erfindungsgemiss herstellbaren neuen Wirkstoffe
stellen im allgemeinen somit eine Bereicherung der Technik
dar.

6s  Verwendet man 1-Athoxycarbonyl-4-chlor-4-methyl-1-

-thien-2-yl-2,3-diazabutadien und Hydrazin als Ausgangs-

stoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende For-

melschema wiedergegeben werden:
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CO‘OCz H5
‘l\ I| | _Cl
S C=N-N=C + H,N-NH S
\CH, “n -HC1 -
-Ca H5 OH
W
S | - VH,
-
NNZ T CH,

Die als Ausgangsstoffe verwendeten Diazabutadiene sind
durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser Formel
steht R vorzugsweise fiir Wasserstoff, geradkettiges oder ver-
zweigtes Alkyl mit 1 bis 6, insbesondere mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen; ausserdem vorzugsweise fiir geradkettiges oder
verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen sowie vorzugs-
weise fiir gegebenenfalls im Phenylteil substituiertes Phenyl
und Phenylalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkyl-
teil, wobei als Substituenten vorzugsweise in Frage kommen:
Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom; Hydroxy;
Alkyl u. Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen so-
wie Halogenalkyl mit 2 bis 5 Halogenatomen, insbesondere
Fluor oder Chlor, und 1 bis 2 Kohlenstoffatomen, wie bei-
spielsweise Trifluormethyl. R? steht vorzugsweise fiir Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. X hat die in der Erfindungs-
definition angegebene Bedeutung,

Als Beispiele fiir die erfindungsgemiss als Ausgangsstoffe
zu verwendenden Diazabutadiene der Formel (II) seien im
einzelnen genannt:
1-Athoxycarbonyl-1-thien-2-yl-4-chlor-4-methyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-thien-3-yl-4-chlor-4-methyl-2,3-diaza-
butadien :
1-Athoxycarbonyl-1-fur-2-yl-4-chlor-4-methyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-fur-3-yl-4-chlor-4-methyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-pyrrol-2-yl-4-chlor-4-methyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-pyrrol-3-yl-4-chlor-4-methyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-thien-2-yl-4-chlor-4-ithyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-thien-2-yl-4-chlor-4-n-propyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-thien-2-yl-4-chlor-4-iso-propyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-thien-2-yl-4-chlor-4-n-butyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-thien-2-yl-4-chlor-4-sek.-butyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-thien-2-yl-4-chlor-4-tert.-butyl-2,3-djaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-thien-2-yl-4-chlor-4-cyclopropyl-2,3-
-diazabutadien
1-Athoxycarbonyl-1-thien-2-yl-4-chlor-4-cyclopentyl-2,3-
-diazabutadien
1-Athoxycarbonyl-1-thien-2-yl-4-chlor-4-cyclohexyl-2,3-diaza-
butadien
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1-Athoxycarbonyl-1-thien-2-yl-4-chlor-4-phenyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-thien-2-yl-4-chlor-4-benzyl-2,3-diaza-
butadien '
1-Athoxycarbonyl-1-thien-2-yl-4-chlor-4-allyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-fur-2-yl-4-chlor-4-iithyl-2,3-diazabuta-
dien
1-Athoxycarbonyl-1-fur-2-yl-4-chlor-4-n-propyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-fur-2-yl-4-chlor-4-iso-propyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-fur-2-yl-4-chlor-4-n-butyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-fur-2-yl-4-chlor-4-sek.-butyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-fur-2-yl-4-chlor-4-tert.-butyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-fur-2-yl-4-chlor-4-cyclopropyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-fur-2-yl-4-chlor-4-cyclopentyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-fur-2-yl-4-chlor-4-cyclohexyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-fur-2-yl-4-chlor-4-phenyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-fur-2-yl-4-chlor-4-benzyl-2,3-diaza-
butadien
1-Athoxycarbonyl-1-fur-2-yl-4-chlor-4-allyl-2,3-diazabutadien.
Die als Ausgangsstoffe verwendeten Diazabutadiene der
Formel (ITI) sind in der Regel noch nicht bekannt. Man erhilt
sie jedoch normalerweise auf allgemein bekannte Weise (vgl.
Deutsche Offenlegungsschrift 2 138 031), indem man Gly-
oxylsiureester-2-acylhydrazone der Formel IV

CO - OR3
|
“\-—'——C=N-NH-CO-R V)
X~
in welcher

R, R?und X die oben angegebene Bedeutung haben
mit Chlorierungsmitteln, wie Phosphorpentachlorid oder
-bromid, Thionylchlorid und Phosgen, bei Temperaturen zwi-
schen —10 und 100°C gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdiinnungsmittels, beispielsweise Methylenchlorid oder
Chloroform, umsetzt (vgl. Herstellungsbeispiele).
Glyoxylsdureester-2-acylhydrazone der Formel (IV) sind
gewdhnlich bislang noch nicht bekannt. Sie kénnen jedoch



auf bekannte Weise hergestellt werden (vgl. Deutsche Offen-
legungsschriften 2 107 757 und 2 364 474), indem man be-
kannte Glyoxylsiureester der Formel V

CO - COOR3
l V)
X
in welcher
R®und X die oben angegebene Bedeutung haben,
mit einem Acylhydrazin der Formel VI
H,N-NH-CO-R av)

in welcher

R die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, beispielsweise eines
Alkohols, wie Methanol oder Athanol, und gegebenenfalls
in Gegenwart eines sauren Katalysators bei Temperaturen
zwischen 50 und 130°C umsetzt (vgl. Herstellungsbeispiele).

Die ferner als Ausgangsstoffe zu verwendenden Hydrazin-
Derivate sind durch die Formel (III) allgemein definiert. In
dieser Formel stehen R* und R? vorzugsweise fiir Wasser-
stoff und geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6,
insbesondere mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. R? steht aus-
serdem vorzugsweise fiir Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlen-
stoff- und 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Halogenatomen, wo-
bei als Halogene vorzugsweise Fluor und Chlor in Frage
kommen, beispielsweise sei Trifluormethyl genannt; ferner
vorzugsweise fiir gegebenenfalls im Phenylteil substituiertes
Phenyl und Phenylalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im
Alkylteil, wobei als Substituenten vorzugsweise genannt sind:
Halogen, insbesondere Fluor, Chior und Brom; Alkyl, Alk-
oxy und Alkylthio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen.

Die als Ausgangsstoffe zu verwendenden Hydrazin-Deri-
vate der Formel (IIY) sind normalerweise allgemein bekannte
Verbindungen.

Als Salze der erfindungsgeméss herstellbaren neuen Ver-
bindungen der Formel (I) kommen vorzugsweise Salze mit
physiologisch vertréglichen Sduren in Frage. Hierzu gehoren
vorzugsweise die Halogenwasserstoffsduren, wie z.B. die
Chlorwasserstoffsiure und die Bromwasserstoffsdure, insbe-
sondere die Chlorwasserstoffsiure, Phosphorsiure, Salpeter-
siure, mono- und bifunktionelle Carbonsiuren und Hydroxy-
carbonsiuren, wie z.B. Essigsidure, Maleinsiure, Bernstein-
sdure, Fumarsiure, Zitronensdure, Salizylsdure, Sorbin-
siure, Weinsiure, Milchsiure, 1,5-Naphthalindisulfonsiure.

Die Salze der Verbindungen der Formel (I) kénnen in
einfacher Weise nach iiblichen Salzbildungsmethoden, z.B.
durch Losen der Base in Ather, z.B. Diithylédther, und Hin-
zufiigen der Siure, z.B. Salpetersiure, erhalten werden und
in bekannter Weise, z.B. durch Abfiltrieren, isoliert und ge-
gebenenfalls gereinigt werden.

Als Verdiinnungsmittel kommen bei der erfindungsge-
missen Umsetzung alle polaren organischen Losungsmittel
in Frage. Hierzu gehoren vorzugsweise Alkohole wie Metha-
nol, Athanol, Isopropanol; Ather wie Tetrahydrofuran oder
Dioxan; Nitrile wie Tolunitril oder Acetonitril; Sdureamide
wie Dimethylformamid und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid.

Die erfindungsgemisse Umsetzung wird vorzugsweise in
Gegenwart von Siurebindern vorgenommen. Hierzu gehdren
vorzugsweise Alkalicarbonate, wie beispielsweise Natrium-
carbonat, Kaliumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat;
Erdalkalicarbonate, wie beispielsweise Bariumcarbonat; nie-
dere tertidre Alkylamine, wie beispielsweise Tridthylamin;
sowie weiterhin Pyridin. Vorzugsweise verwendet man einen
Uberschuss an Hydrazin-Derivat der Formel (III).

Die Reaktionstemperaturen kdnnen in einem grosseren
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Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwi-

schen 20 und 120°C, vorzugsweise zwischen 50 und 100°C.
Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaissen Verfahrens

setzt man auf 1 Mol Diazabutadien der Formel (II) im all-

5 gemeinen 1 Mol Hydrazin der Formel (I11I) und 1 Mol S#ure-

binder ein. Vorzugsweise verwendet man als Siurebinder

einen Uberschuss, im allgemeinen 2 bis 5 Mol, Hydrazin.

Uber- oder Unterschreitungen dieser Mengen bringen jedoch

keine wesentliche Ausbeuteverbesserung.

Die Isolierung der Verbindungen der Formel (I) erfolgt
normalerweise in allgemein iiblicher Weise.

Als besonders wirksame Verbindungen seien neben den
Herstellungsbeispielen und den Beispielen der Tabelle 1 bei-
spielsweise folgende genannt:

15 3-Cyclopropyl-4-amino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-n-Butyl-4-amino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-sek.-Butyl-4-amino-6-thien-2-y}-1,2,4-triazin-5-on
3-tert.-Butyl-4-amino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-n-Propyl-4-amino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on

20 3-Cyclopentyl-4-amino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Cyclohexyl-4-amino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Phenyl-4-amino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Benzyl-4-amino-6-thien-2-y1-1,2,4-triazin-5-on
3-Cyclopropyl-4-methylamino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on

25 3-n-Butyl-4-methylamino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-sek.-Butyl-4-methylamino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-tert.-Butyl—4-methylamino-6—thien-2-yl-1,2,4-triazin—5 -on
3-n-Propyl-4-methylamino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Cyclopentyl-4-methylamino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on

30 3-Cyclohexyl-4-methylamino-6-thien-2-y1—1,2,4-triazin—5-on
3-Phenyl-4-methylamino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Benzyl-4-methylamino-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Athyl-4-amino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-iso-Propyl-4-amino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on

35 3-Cyclopropyl-4-amino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-tert.-Butyl-4-amino-6-fur-2-y!-1,2,4-triazin-5-on
3-n-Propyl-4-amino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Cyclopentyl-4-amino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Cyclohexyl-4-amino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on

40 3-Phenyl-4-amino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Benzyl-4-amino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Athyl-4-methylamino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-iso-Propyl-4-methylamino-6-fiir-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Cyclopropyl-4-methylamino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on

45 3-tert.-Butyl-4-methylamino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-n-Propyl-4-methylamino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Cyclopentyl-4-methylamino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Cyclohexyl-4-methylamino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Phenyl-4-methylamino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on

s0 3-Benzyl-4-methylamino-6-fur-2-yl-1,2,4-triazin-5-on

3-Methyl-4-amino-6-pyrrol-2-yl-1,2,4-triazin-5-on

3-Athyl-4-amino-6-pyrrol-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Methyl-4-methylamino-6-pyrrol-2-yl-1,2,4-triazin-5-on
3-Athyl-4-methylamino-6-pyrrol-2-yl-1,2,4-triazin-5-on.

Die erfindungsgemiss herstellbaren neuen Wirkstoffe be-
einflussen das Pflanzenwachstum und kénnen deshalb als
Defoliants, Desiccants, Krautabttungsmittel, Keimhem-
mungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel
verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind
60 im allgemeinen alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten auf-

wachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemiss
herstellbaren neuen Stoffe als totale oder selektive Herbizide
wirken, hiingt im wesentlichen von der angewendeten Menge
ab.

6s  Die erfindungsgemissen Wirkstoffe kénnen z.B. bei den
folgenden Pflanzen verwendet werden:

Dikotvle Unkriiuter der Gattungen: Senf (Sinapis), Kresse
(Lepidium), Labkraut (Galium), Sternmiere (Stellaria), Ka-

10
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mille (Matricaria), Hundskamille (Anthemis), Knopfkraut
(Galinsoga), Génsefuss (Chenopodium), Brennessel (Urtica),
Kreuzkraut (Senecio), Fuchsschwanz (Amaranthus), Portulak
(Portulaca), Spitzklette (Xanthium), Winde (Convolvulus),
Prunkwinde (Ipomoea), Knoterich (Polygonum), Sesbanie
(Sesbania), Ambrosie (Ambrosia), Kratzdistel (Cirsium),
Distel (Carduus), Génsedistel (Sonchus), Nachtschatten (So-
lanum), Sumpfkresse (Rorippa), Rotala, Biichsenkraut (Lin-
dernia), Taubnessel (Lamium), Ehrenpreis (Veronica), Schon-
malve (Abutilon), Emex, Stechapfel (Datura), Veilchen
(Viola), Hanfnessel, Hohlzahn (Galeopsis), Mohn (Papaver),
Flockenblume (Centaurea).

Dicotyle Kulturen der Gattungen: Baumwolle (Gossy-
pium), Sojabohne (Glycine), Riibe (Beta), MShre (Daucus),

Gartenbohne (Phaseolus), Erbse (Pisum), Kartoffel (Solanum),

Lein (Linum), Prunkwinde (Ipomoea), Bohne (Vicia), Tabak
(Nicotiana), Tomate (Lycopersicon), Erdnuss (Arachis), Kohl
(Brassica), Lattich (Lactuca), Gurke (Cucumis), Kiirbis (Cu-
burbita).

Monokotyle Unkriuter der Gattungen: Hiihnerhirse
(Echinochloa), Borstenhirse (Setaria), Hirse (Panicum), Fin-
gerhirse (Digitaria), Lieschgras (Phleum), Rispengras (Poa),
Schwingel (Festuca), Eleusine, Brachiaria, Lolch (Lolium),
Trespe (Bromus), Hafer (Avena), Zypergras (Cyperus), Moh-
renhirse (Sorghum), Quecke (Agropyron), Hundszahngras
(Cynodon), Monocharia, Fimbristylis, Pfeilkraut (Sagit-
taria), Sumpfried (Eleocharis), Simse (Scirpus), Paspalum,
Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Straussgras (Agros-
tis), Fuchsschwanxgras (Alopecurus), Windhalm (Apera).

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Reis (Oryza), Mais
(Zea), Weizen (Triticum), Gerste (Hordeum), Hafer (Avena),
Roggen (Secale), Mohrenhirse (Sorghum), Hirse (Panicum),
Zuckerrohr (Saccharum), Ananas (Ananas), Spargel (Aspara-
gus), Lauch (Allium).

Die Verwendung der erfindungsgemiss herstellbaren
neuen Wirkstoffe ist im allgemeinen jedoch keineswegs auf
diese Gattungen beschrinkt, sondern erstreckt sich in glei-
cher Weise auch auf andere Pflanzen.

Die Verbindungen eignen sich in Abhingigkeit von der
Konzentration vorzugsweise zur Totalunkrautbekimpfung
z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und
Plitzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die Ver-
bindungen zur Unkrautbekdmpfung in Dauerkulturen z.B.
Forst-, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, Nuss-, Bananen-,
Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und
Hopfenanlagen und zur selektiven Unkrautbekimpfung in
einjihrigen Kulturen eingesetzt werden.

Besonders geeignet sind die erfindungsgemiss herstell-
baren neuen Wirkstoffe zur selektiven Unkrautbekimpfung
in Getreide und Baumwolle.

Die erfindungsgemiiss herstellbaren neuen Wirkstoffe
konnen in die fiblichen Formulierungen tibergefiihrt werden,
wie Losungen, Emuisionen, Suspensionen, Pulver, Pasten und
Granulate. Diese werden in bekannter Weise hergestellt, z.B.
durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also
fliissigen Lésungsmitteln, unter Druck stehenden verfliissig-
ten Gasen und/oder festen Trigerstoffen, gegebenenfalls un-
ter Verwendung von oberflichenaktiven Mitteln, also Emul-
giermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum-
erzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als
Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als
Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungs-
mittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie
Xylol, Toluol, Benzol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aro-
maten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Chlorbenzole, Chlorithylene oder Methylenchlorid, alipha-
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine,
z.B. Erdélfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol

sowie deren Ather und Ester, Ketone, wie Aceton, Methyl-
dthylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark
polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dime-
thylsulfoxid, sowie Wasser; mit verfliissigten gasformigen

5 Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Fliissigkeiten
gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normal-
druck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Dichlor-
difluormethan oder Trichlorfluormethan; als feste Triger-
stoffe: natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden,

10 Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder
Diatomeenerde, und synthetische Gesteinsmehle, wie hoch-
disperse Kieselsiure, Aluminiumoxid und Silikate; als Emul-
giermittel: nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie
Polyoxyithylen-Fettsdure-Ester, Polyoxyithylen-Fettalkohol-

15 Ather, z.B. Alkylaryl-polyglycol-Ather, Alkylsulfonate, Al-
kylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweisshydrolysate; als
Dispergiermittel: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcel-
lulose.

Die erfindungsgeméss herstellbaren neuen Wirkstoffe

20 kénnen als solche oder in ihren Formulierungen zur Verstir-
kung und Ergéinzung ihres Wirkungsspektrums je nach be-
absichtigter Verwendung mit anderen herbiziden Wirkstoffen
kombiniert werden, wobei Fertigformulierung oder Tank-
mischung moglich ist.

25 Die erfindungsgemaiss herstellbaren neuen Wirkstoffe
konnen in den Formulierungen in Mischungen mit anderen
bekannten Wirkstoffen vorliegen, wie Fungiziden, Insektizi-
den und Akariziden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen

30 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwi-
schen 0,5 und 90 Gewichtsprozent.

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formu-
lierungen oder der daraus bereiteten Anwendungsformen,
wie gebrauchsfertige Losungen, Emulsionen, Suspensionen,

35 Pulver, Pasten und Granulate angewendet werden. Die An-
wendung geschieht in {iblicher Weise, z.B. durch Spritzen,
Spriihen, Stiuben, Streuen und Giessen.

Die aufgewandte Wirkstoffmenge kann in grosseren Be-
reichen schwanken. Sie hiingt im wesentlichen von der Art

4p des gewiinschten Effekts ab. Im allgemeinen liegen die Auf-
wandmengen zwischen 0,1 und 20 kg Wirkstoff pro ha, vor-
zugsweise zwischen 0,2 und 15 kg/ha.

Die Anwendung ist im aligemeinen sowohl nach dem
post-emergence-Verfahren wie auch nach dem pre-emergen-

45 ce-Verfahren moglich.

Die gute herbizide Wirkung und die selektive Einsatz-
moglichkeit der erfindungsgemiss herstellbaren neuen Wirk-
stoffe geht beispielsweise aus dem nachfolgenden Beispiel
hervor.

Die erfindungsgemss herstellbaren neuen Wirkstoffe be-
sitzen dariiberhinaus zum Teil beispielsweise auch bakterizide
Wirkung und fungizide Wirksamkeit, zum Beispiel gegen
Getreidekrankheiten.

50

55 Beispiel A
Post-emergence-Test

5 Gewichtsteile Aceton
1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglycoldther

Losungsmittel:
Emulgator:
60

Zur Herstellung einer zweckmissigen Wirkstoffzuberei-
tung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der ange-
gebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge
Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf

65 die gewiinschte Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen,
welche eine Héhe von 5-15 cm haben so, dass die in der Ta-
belle angegebenen Wirkstoffmengen pro Flicheneinheit aus-



gebracht werden. Die Konzentration der Spritzbriihe wird so

gewihlt, dass in 2000 1 Wasser/ha die in der Tabelle ange-
gebenen Wirkstoffmengen ausgebracht werden. Nach drei
Wochen wird der Schidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in

TABELLE A

628 630

% Schidigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehan-
delten Kontrolle. Es bedeuten:

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

5 Wirkstoffe, Aufwandmengen und Resultate gehen aus der
nachfolgenden Tabelle hervor:

Post-emergence-Test

Wirkstoff Wirkstoff- Echino- Galin-  Stella- Baum-
aufwandmenge chloa Sinapis soga ria Urtica  Daucus wolle Weizen
kg/ha

I N-NH,_ 1 40 80 100 100 100 100 0 40
N\N//I ~CH;

(bekannt)

1 90 100 100 100 100 80 0 0

SJ tJ —NH-CH3 1 100 100 100 100 100 100 60 0

\N’?’ -CH3

2)

W

S , N-NH, 1 100 100 100 100 100 100 40 60

N_yA-CoHs '
(3)
\s/ J\ -NH-CH’ 1 100 100 100 100 100 100 80 50
12 -~
N7~ C,Hy

)

1 80 100 100 100 100 100 0 60

) x HC1
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Herstellungsbeispiele 184 g (1 Mol) Thien-2-yl-glyoxylsiuresthylester (vgl. Beil-
steins Handbuch der Organ. Chemie Bd. 18, S. 407 u. E 11,
Beispiel 1 S. 326) werden in 500 ml Athanol gelést und mit 74 g (1 Mol)
Acetylhydrazin versetzt. Man erhitzt 8 Stunden unter Riick-
—s L 5 fluss. Nach Abdestillieren des Losungsmittels erhilt man
200 g (83,3% der Theorie) Thien-2-yl- glyoxylsaureester-z-
L - N - NHZ -acetylhydrazon vom Schmelzpunkt 76°C.
| Entsprechend Beispiel 1 werden die Verbindungen der
/l\ (1) folgenden Tabelle 1 erhalten.
10
T CH, TABELLE 1
_ 0
234 g (0,92 Mol) rohes 1-Athoxycarbonyl-4-chlor-4-me- L R
thyl-1-thien-2-yl-2,3-diazabutadien werden in 600 ml Iso- 15

propanol geldst und unter Riihren bei 60°C mit 125 g (2,5
Mol) Hydrazinhydrat versetzt. Man lisst 8 Stunden bei 60°C

nachriihren. Die Reaktionsldsung wird bis auf ein Drittel ein- N /A R?
geengt und mit Wasser versetzt. Danach wird der ausgefal- ' \N R

lene Feststoff abgesaugt, gut mit Wasser nachgewaschen und 20

getrocknet. Man erhilt 125 g (65,3 % der Theorie) 4-Amino- 2

-3-methyl-6-thien-2-yl-1,2,4-triazin-5-on vom Schmelzpunkt Angaben,
210°C. ob der he-
terocycl. el
B Ring i S -
Herstellung des Ausgangsproduktes (1-a) . 25 Nsrp R Rt R X 2_‘2?’16}“3. pﬁnﬁ’f (7?:c)
Ste{lungf
verkniipft
Co - 002 H5 ist
----- ,Cl
L l ~C=N=-N=C_ oH @)y 2 CH, H CH, S 2 154
S 3 3 GH, H H § 2 208
240 g (1 Mol) Thien-2-yl-glykolsiureiithylester-2-acetyl- 4 CH, H CH, -S 2 111
hydrazon werden in 1000 ml Methylenchlorid gel&st und bei
—10 bis 0°C mit 208 g (1 Mol) Phosphorpentachlorid ver- 35 5 C.H; H H 5 z z_g élZers.)
setzt. Man ldsst eine halbe Stunde nachriihren, versetzt die (xHC)
Reaktionsmischung mit Eiswasser und neutralisiert mit Na- 6 i-GH, H CH, S 2 210 (Zers.)
triumhydrogencarbonat-Lésung. Die organische Phase wird (xHCD)
abgetrennt, {iber Natriumsulfat getrocknet und durch Abde- .
stillieren des Losungsmittels eingeengt. Man erhilt 234 g w 7 CH, H H S 2 177
(0,92 Mol) rohes 1-Athoxycarbonyl-4-chlor-4-methyl-1-thien- 8 CH H H 0 2 247
-2-yl-2,3-diazabutadien als Ol, das direkt weiter umgesetzt :
werden kann. 9 CH, H H 0] 3 180
10 tCH, H H S 2 189

Herstellung des Ausgangsproduktes (I1-b) 45

I, J clzo - 0C, H, 15
S C =N ~-NH - CO - CHyg 50
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