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Schadlingsbekdmpfungsmittel

Anwendungsqgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung neuer 1-(2-
Oxyaminosulfonylphenylsulfonyl)=3~triazinyl-harnstoffe und
ihre Verwendung als Herbizide,

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Es ist bekannt, daR bestimmte 1-Arylsulfonyl-3-heteroaryl-
harnstoffe, wie z, B, 1-(2-Methoxy-phenylsulfonyl)-3-(4,6-
dimethyl-pyrimidin-2-yl)~-harnstoff, herbizid wirksam sind.
Die Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch nicht immer ganz
befriedigend (vergl, US-PS 4 169 719),.

Ziel der Erfindung

~

Mit der Erfindung werden neue Schiddlingsbekampfungsmittel,
die 1-(2-Oxyaminosulfonylphenylsulfonyl)-3=-triazinyl-harn=
stoffe enthalten, zur Verfigung gestellt, die eine erheb-
lich bessere herbizide Wirkung gegenﬁbér vorbekannten Mit-
teln aufweisen. Die erfindungsgemsBen Mittel kénnen sowohl
vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert
werden, Sie kénnen auch vor der Saat in den Boden eingear=-
beitet werden,

Darlecung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, neue Schadlings=
bekampfungsmittel beresitzustellen, die eine grodere Vir-



kung gegeniliber den vorbekannten besitzen,

ErfindungsgemédB wird die Aufgabe dadurch geldst, da® neue

1-(2=-Oxyaminosulfonylphenylsulfonyl)=3=-triazinyl-harnstof-

fe der allgemeinen Formel (I)

: 1
802 - NH - OR RZ
/4 \
SOZ-NH-C-NH-< N (I)
N
RB

in welcher

R

1

fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cyclo-
alkylalkyl, Aralkyl und Aryl steht,

fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, Cyclo-
propyl, C,-C,-Alkyl /“welches gegebenenfalls durch
Fluor und/oder Chlor substituiert ist_/, fir C,~C,-
Alkoxy /“welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist_7/, fur C,-C,-Alkylthio /[ wel-
ches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor sub-
stituiert ist_/, Amino, fur C,-C,-Alkyk oder Di-(C -
Cy~alkyl)~-amino [/ welche gegebenenfalls durch Fluor

substituiert sind_/ steht und

flr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom Hydroxy, Cyclo~
propyl, Cl-C4-Alkyl (welches gegebenenfalls durch



- 3

Fluor und/oder Chlor substituiert ist), fur
01-04-A1koxy (welches gegebenenfalls durch
Fluor und/oder Chlor substituiert ist), fir
Cl-CA-Alkylthio (welches gegebenenfalls

durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist),
Amino, fir Cl~C4-Alkyl- oder Di-(Cl-C4—alkyl)-
amino (welche gegebenenfalls durch Fluor sub-
stituiert sind) steht,

gefunden wurden,

Man erh8lt die neuen Verbindungen der Formel (1), wenn .
man

(a) Benzodisultame der Formel (II)
or! RZ
$0,-N N—
2O-N< W (1D
§0,- = 3
R
in welcher

Rl, RZ und R3 die oben angegebenen Bedeutungen
haben,

mit Wasser gegebenenfalls in Gegenwart von Basen oder
S3uren und gegebesnenfalls in Gegenwart von Verdiin-

nungsmitteln umsetzt,

oder

(b) Benzol-1,2-disulfonsiure-dichlorid der Formel (III)
$0,-C1
(I11)
$0,-C1

mit Oxyguanidin-Derivaten der Formel (IV)
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Rlo
[
NHN N
//C-NH—<’ W (1V)
NH ==

in welcher
Rl, R? und R3 die oben angegebene Bedeutung habsan,

iﬁ Gegenwart von Sdureakzeptoren und gegebenenfalls
in Gegenwart von Verdunnungsmitteln umsetzt (1, Stu-
fe) und die hierbei erhaltenen Verbindungen der
Formel (II) - ohne Zwischenisolierung - mit Wasser
gegebenenfalls in Gegenwart von Basen oder S3uren und
gegebenenfalls in Gegenwart von Verdtinnungsmitteln

umsetzt (2, Stufe),

Die neuen 1-(2-Oxyaminosulfonylphenylsulfonyl)-3-triazi-
nyl-harnstoffe der Formel (I) zeichnen sich durch starke

herbizide Wirksamkeit aus,
Uberraschenderweise zeigen die neuen Verbindungen der
Formel (1) erheblich bessere herbizide Wirkung als vor-

bekannte Harnstoff-Derivate gleicher Wirkungsrichtung.

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen

der Formel (1), in welcher
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fiir C;-C;5-Alkyl [welches gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Cyano, C;-C4-Alkoxy, CI-C41A1ky1thio,
Cl-C4-A1kylsu1finy1, Cy-C4-Alkylsulfonyl, Cy-C,-Al-
kyl-carbonyl, C;-C,-Alkoxy-carbonyl, C;-C4-Alkyl-
amino-carbonyl oder Di-(Cl-C4-alky1)-amino-carbonyl
substituiert ist], fiir C3-Cg-Alkenyl [welches gege-
benenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom substitu-
iert istl], C3-Cg-AlKinyl, C3-C¢-Cycloalkyl, Cz-Cq-
-Cycloalkyl-C4-Cy-alkyl, Phenyl-C;-Cy-alkyl [wel-
ches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro,
Cyano, Cy-C4-Alkyl, C;-C4-Alkoxy oder Cy-C,-Alkoxy-
-carbonyl substituiert ist], fiir Benzylhydryl oder
ftir Phenyl [welches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Nitro, Cyano, CI-C;-Alkyl, Trifluormethyl,
Cy-C4-Alkoxy, C4-Cy-Fluoralkoxy, CI-C4-A1ky1thio,
Trifluormethylthio oder C;-C,4-Alkoxy-carbonyl

- gubstituiert ist] steht, in welcher weiter

fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Hydroxy, Cyclopro-
pyl, Methyl [welches gegebenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituiert ist], fir C;-Cg-Alkoxy
[welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiert ist], fiir C;-C3-Alkylthio [welches ge-
gebenenfalls durch Fluor und/odsr Chlor substitu-
iert istl], Amino, fur C,-C3-Alkyl- oder Di-(Cl-Ca-
~alkyl)-amino [welche gegebenenfalls durch Fluor

substituiert sind] steht und

Le A 23 904
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fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Hydroxy, Cyclo-
propyl, Methyl [welches gegebenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substitdiert istl, fir Cy-Cy-Alkoxy
[welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiert ist], fir C,;-Cz-Alkylthio [welches ge-
gebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu-
iert istl, Amino, fiir C;-C5-Alkyl- oder Di-(C;-Cgy-
-alkyl)-amino [welche gegebenenfalls durch Fluor

substituiert sind] steht,

15 Gegenstand der Erfindung sind insbesondere Verbindungen

der Formel (1), in welcher

Rl
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fir Cl-Cs-A1k§1 [welches gegebenenfalls durch Fluor
oder Chlor substituiert istl, C3-C4-Alkenyl, Cy-Cp-
-Alkoxy-carbonflmethyl, Phenyl, Phenylethyl oder
Benzyl [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Nitro, Cyano, Methyl, Methoxy oder Methoxy-carbonyl

substituiert ist] steht,

fir Wasserstoff, Chior, Methyl, Methoxy, Ethoxy,
Methylthio, Ethylthio, Methylamino, Ethylamino,

' Dimethylamino oder Diethylamino steht und

fir Wasserstoff, Chlor, Methyl, Methoxy, Ethoxy,
Methylthio, Ethylthio, Methylamino, Ethylamino,

Dimethylamino oder Diethylamino steht,

Le A 23 904
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S Die bei dem oben unter (a) angegebensn erfindungsgem3Ben
Herstellungsverfahren ablaufendse chemische Reaktion kann

beispielsweise durch folgendes Formelschema skizziert

werden:
10 |
o-cnzcuz—<::::>
CHj
S0,- N—
727 \N + Hzo
£0,-N =
is CHj
SOZ-NH-O-CHZCH2—<::::>
S ' CHy
S0,-NH-C-NH< N
20 Il =
0 CHgy

Die bei dem oben unter (b) angegebenen erfindungsgemifen
Herstellungsverfahren ablaufenden Reaktionen kdnnen bei-

spielsweise durch folgendes Formelschema skizziert werden!

25
0CsHy 4 o
CHj
$0,-C1 NH N—
+ - N
§0,-C1 NH I d
OCgH CH
sH11 3
S0,- N—¢
d
—> Va. a2y,
- 2HC1 S0,-N ==
CHj
3s :
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+ Hy0 N O/\SOZ-NH-OCSHI 1 o
- 3
N—

s0,-NH-C-NH< N
| ==
CHj

Die beim erfindungsgemdfen Verfahren (a) als Ausgangs-
stoffe zu verwendenden Benzodisultame sind durch die

Formel (Il1) allgemein definiert,

In Formel (II1) haben R!, R? und R3 vorzugsweise bzw, ins-
besondere die gleichen Bedeutungen, wie sie oben im Rahmen
der Substituentendefinition der Formel (1) vorzugsweise

bzw, als insbesondere bevorzugt angegeben sind,

Beispiele fiir die Ausgangsstoffe der Formel (II) sind in

der nachstehenden Tabelle 1 aufgefihrt,

or! RZ
@( >-NH—<’ N (11)
S0,-N =
R

Le A 23 904
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Tabelle 1 Beispiele fiur Ausgangsstoffe der Formel (I1I)
Rr! R? R3

-CH,;-CH=CH; -0CHg -0CHg

-CHjy -0CHg -0C,Hg

-C4H9-n ‘OCHa “OCZHS

‘C3H7—n 'SCH3 'NH'Csz

'C8H17'n ‘CHS ‘OCH3

-CHZ—Q  -CHg -0CHg

-CHj -0OCHgy -SCHq

-CHZ—Q -CHy -0C,Hg
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Tabelle 1 - Fortsetzung

10 -

~

r? R2 R3

-CHg -SCH4 -NHC ,Hg
-CHy -C,Hg -OCH,
-CHy -CHy -CH,
-CH,-CH=CH, -CHj -CHj

Le A 23 904
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Die beim erfindungsgemi3fen Verfahren (a) zu verwendenden
Verbindungen der Formel (II) sind bisher nicht in der
Literatur beschrieben, Man erhdlt die Verbindungen der
Formel (I1), wenn man Benzol-1,2-disulfons3ure-dichlorid
der Formel (III)

(IID)

mit Oxyguanidin-Derivaten der Formel (IV)

N—¢
,A<-N< W (1V)

in welcher

Rl, R und R3 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

-

in Gegenwart von S3ureakzeptoren, wie z.B, Pyridin oder

Diazabicyclooctan (DABCO), und gegebenenfalls in Gegenwart

von Verdinnungsmitteln, wie z,B, Methylenchlorid, Chloro-
form, Tetrahydrofuran oder Dioxan, bei Temperaturen

zwischen ~30°C und +50°C umsetzt,

Le A 23 904
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Die Aufarbeitung kann nach dblichen Methoden erfolgen,

beispielsweise durch Einengen, Aufnehmen des Riickstandes
in Methylenchlorid, Waschen mit verdinnter Salzsdure und
mit Wasser, Abtrennen, Trocknen, Filtrieren und Einengen
der organischen Phase, wobei die Produkte der Formel (II)

im Ruckstand verbleiben,

Das als Ausgangsstoff zu verwendende Benzol-1,2-disulfon-
sdure-dichlorid der Formel (Il1I) ist bereits bekannt (vgl,
J, Org. Chem, 31, (1966), 3289-3292).

Die weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Oxyguani-
din-Derivate sind durch die Formel (IV) allgemein defi-
niert, In Formel (IV) haben Rl, R2 und R3 vorzugsweise
bzw, insbesondere die gleichen. Bedeutungen, wie sie cben

im Rahmen der Substituentendefinition der Formel (I) vor-

' zugsweise bzw, als insbesondere bevorzugt angegeben sind,

25

30

35

Als Ausgangsstoffe der Formel (IV) seien beispielsweise

genannt!

N'-(4,6-Dimethyl-g-triazin-2-yl)-, N'-(4-Methoxy-6-meth-
yl-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-Ethoxy-6-methyl-s-triazin-2-
yl)-, N'-(4,6-Dimethoxy-s-triazin-2-yl)-, N'-(4,6-Dieth-
oxy-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-Ethoxy-6-methoxy-s-triazin-
2-yl)-, N'-(4-Methyl-6-methylthio-s-triazin-2-yl)-, N'-
(4-Ethylthio-6-methyl-s-triazin-2-yl)-, N'(4-Methoxy-
6-methylthio-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-Ethoxy-6-meth-

Le A 23 904
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ylthio-s-triazin-2-yl)-, N'~(4-Ethylthio-6-methoxy-s-
triazin-2-yl)-, N'-(4-Ethoxy-6-ethylthio-s-triazin-2-
yl)-, N'-(4,6-Bis-methylthio-s-triazin-2-yl)-, N'-4,6-
(Bis-ethylthio-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-Methyl-6-methyl-
amino-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-Ethylamino-6-methyl-s-
triazin-2-yl)-, N'-(4-Dimethylamino-6-methyl-s~triazin-
2-yl)-, N'-(4-Diethylamino-é6-methyl-s-triazin-2-yl)-,
N'-(4-Methoxy-é-methylamino-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-
Ethylamino-6-methoxy-s-triazin-2-yl)~, N'-(4-Dimethyl-
amino-6-methoxy-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-Diethylamino-6-
methoxy-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-Ethoxy-6é-methylamino-
s-triazin-2-yl)-, N'-(4-Ethoxy-6-ethylamino-s-triazin-
2-yl)-, N'-(4-Dimethylamino-é-ethoxy-s-triazin-2-yl)-,
N'-(4-Diethylamino-6-ethoxy-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-
Methylamino-é-methylthio-s-triazin-2-yl)=-, N'-(4-Ethyl-
amino-6-methylthio-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-Dimethylami-
no-é-methylthio-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-Diethylamino-6-
methylthio-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-Ethylthio-6-methyl-
amino-s-triazin-2-yl)-, N'-(4-Dimethylamino-é-ethylthio-
s-triazin-2-yl)- und N'-(4-Diethylamino-é-ethylthio-s-
triazin-2-yl)-N"-methoxy-guanidin, =-N"-ethoxy-guanidin,
?N“-propoxy-guanidin,—N"-isopropoxy-guanidin, -N"-butoxy-
-guanidin, -N"-isobutoxy-guanidin, -N"-sec.-butoxy-guani-
din, -N"-pentbxy-guanidin, -N"-isopentoxy-guanidin, =-N"-
-hexyloxy-guanidin, -N"-octyloxy-guanidin, -N"-allyloxy-
-guanidin, =-N"-(2-chlor-ethoxy})-guanidin, -N"-(2-fluor-
-ethoxy)-guanidin, -N"-(2-chlor-propoxy)-guanidin, -N"-
-(2-fluor-propoxy)-guanidin, -N"-(3-chlor-propoxy)-gua-
nidin, -N"-(4-chlor-butoxy)-guanidin, -N"-methoxycarbo-
nylmethoxy-guanidin, -N"-ethoxycarbonylmethoxy-guanidin,

-N"-(1-methoxy-carbonylethoxy)-guanidin, -N"-(l-ethoxy-

Le A 23 904




5 carbonyl-ethoxy)-guanidin, -N"-dimethylamino-carbonyl-
methoxy-guaﬂidin, -N"-(2-phenyl-ethoxy)-guanidin, -N"-
-phenoxy-guanidin, -N"-(4-methylbenzyloxy)-guanidin, -N";
-(4-fluorbenzyloxy)-guanidin, -N"-(4-chlor-benzyloxy)-
-guanidin, -N"-(4-nitro-benzyloxy)-guanidin, -N"-(2,6-di-

10 chlor-benzyloxy)-guanidin, -N"-(4-methoxycarbonylbenzyl-
oxy)-guanidin und -N"-(4-ethoxycarbonyl-benzyloxy)-

-guanidin,

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) sind zum Teil bekannt
15 (vergl. EP-A 121 082),

Man erhidlt die Verbindungen der Formel (IV) wenn man

Cyanaminotriazin-Derivate der Formel (V)

20 RZ
N=C-NH—<" N (V)
N
RS:
25 )

in welcher

RZ und R3 die oben angegebensn Bedeutungen haben,

30

35
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mit Hydroxylamin-Derivaten der Formel (VI)
H,N-OR! V1)

in welcher

r! die oben angegebene Bedeutung hat,

bzw, deren Hydrochloriden,

gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln, wie
z. B, Ethanol, Propanol oder Butanol, bei Tempefaturen
zwischen -20 °C und 150 °C umsetzt und gegebenenfalls
die Umsetzungsprodukte mit‘Séureakzeptoren, wie z., B,
Ammoniak, Kaliumcarbonat oder Natriumhydroxid,

behandelt.

Die Cyanaminotriazin-Derivate der Formel (V) sind be-
Kannt (vergl, DE-0S 3 334 455),

Man erhilt die Verbindungen der Formel (V) im wesent-

lichen nach folgenden Synthesewegen:

(al) Durch Umsetzungen von Alkalimetall- oder Erdalka-
limetall-Salzen von Cyanamid - wie 2,B., Natrium-
cyanamid oder Calciumcyanamid - mit Chlortriazinen
der Formel (VII)

Le A 23 904
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g

N—
a1’ W (VID)

R3
in welcher

R und RS die oben angegebenen Bedeutungen ha-

ben,

gegebenenfalls in Gegenwart von Saureakzeptoren und
gegebenenfalls in Gegenwart von Verdinnungsmitteln,
wie z, B, Ethanol, Aceton, Acetonitril, Dimethyl-
formamid, Dimethylsulfoxid oder Wasser, bei Tem-
peraturen zwischen -10 °C und 100 °C. Nach Einengen
und Aufldsen des Riickstandes in Wasser kdnnen die
Cyanaminotriazin-Derivate der Formel (V) durch An-
sauern, z, B, mit Salzsadure, ausgefdllt und durch
Absaugen isoliert werden,
Die als Ausgangsstoffe fir das vorausgehend unter (al)
beschriebene Herstellungsverfahren fiir die Cyanamino-
triazin-Derivate der Formel (V) zu verwendenden Chlor-
triazine der Formel (VII) sind bekannt und/oder kénnen
nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden
(vgl, US-PS 3 154 547 und US-PS 4 160 037).,

In einem weiteren Verfahren erhidlt man Cyanaminotriazin-

-Derivate der Formel (V), wenn man

Le A 23 904




5 (a2) Dichlortriazine der Formel (VIIa)
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c1
N

ci~< W (Viia)
=

R3
in welcher
R3 die oben angegebene Bedeutung hat,

mit Alkalimetallsalzen oder Erdalkalimetallsalzen
von Cyanamid, wie 2,B, mit Dinatriumcyanamid, in
Gegenwart eines Verdinnungsmittels, wie z,B, Was-
ser, bei Temperaturen zwischen -10°C und +50°C um-
setzt und das hierbei anfallende Metallsalz des

Monochlor-cyanaminotriazins der Formel (Va)

Cl
N—<
Nc-NH—< N (Va)

RS
in welcher
RS die oben.angegebene Bedeutung hat,
mit einer Saure, wie z.B, Salzsiure, in das freie

Monochlor-cyanaminotriazin der Formel (Va) um-

wandelt,

Le A 23 904
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Aus den Monochlor-cyanaminotriazinen der Formel (Va)
kénnen durch Umsetzung mit Alkoholen bzw, Alkanthiolen
oder mit Alkalimaiallsalzen dieser Verbindungen bzw, mit
Monoalkyl- oder Dialkylaminen die entsprechenden Cyan-
aminotriazine der Formel (V) in welcher R? fiir Alkoxy,
Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamino steht, herge-

stellt werden,

Die weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Hydroxyl-
amin-Derivate der Formel (VI) sind ebenfalls bekannt und
kénnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt wer-
den (vergl, Chem, Pharm, Bull, 15 (1967), 345; Bull,
Soc, Chim, France 1958, 664; Synthesis 1976, 682; J.
Chem. Soc., 1930, 228 und Helv, Cﬂim. Acta 45 (1962),
1387,

Das beim erfindungsgemdfen Verfahren (b) als Ausgangsstoff
zu verwendende Benzol-1,2-disulfonsi3urechlorid der Formel
(I11) ist bereits bekannt (vgl, J, Org, Chem., 31, (1966);
3289 - 3292).,

Die beim erfindungsgemifen Verfahren (b) als Ausgangs-
stoffe zu verwendenden Oxyguanidin-Derivate sind durch die
Formel (IV) allgemein definiert, In Formel (IV) haben r?,
RZ und R3 vorzugsweise bzw., insbesondere die gleichen Be-
deutungen, wie sie oben im Rahmen der Substituentendefini-
tion der Formel (I) vorzugsweise bzw, als insbesondere

bevorzugt angegeben sind.

Le A 23 904




Beispiele fiir Verbindungen der Formel (IV) wurden bereits
weiter oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der Aus-

gangsstoffe fiir Verfahren (a) genannt, Die Herstellung der
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Ausgangsstoffe der Formel (IV) wurde bereits oben im Zu-
sammenhang mit der Beschreibung der Ausgangsstoffe fiir

Verfahren (a) beschrieben,

Das erfindungsgemdfe Verfahren (a) zur Herstellung der
neuen Verbindungen der Formel (1) wird vorzugsweise in
Wasser als Ldsungsmittel durchgefiihrt, Als weitere Ver-
dinnungsmittel kommen alle inerten organischen L&sungs-
mittel, vorzugweise jedoch aprotische polare Solventien
in Betracht, Hierzu gehdren beispielsweise Ketone, wie
2.B. Aceton und Methylethylketon, Nitrile, wie 2,B,
Acetonitril und Propions&urenitril, Dimethylsulfoxid,

Sulfolan, 1,2-Dimethoxyethan und Dioxan,

Verfahren (a) wird bevorzugt in Gegenwart von Basen oder
Sauren durchgefithrt, Als Basen kommen vorzugsweise
Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-hydroxide, wie z,B,
Natrium-, Kalium- und Calcium-hydroxid, tertiire Amine,
wie 2,B, Triethylamin, N,N-Dimethylanilin und N,N-Dime-
thyl-benzylamin, sowie Stickstoffheterocyclen, wie z,B,
Pyridin oder Diazabicyclooctan (DABCO) in Betracht, Als
Sauren sind besonders Mineralsiuren geeignet, wie z,B,
Chlorwasserstoffsi3ure, Bromwasserstoffsi3ure oder

Schwefelsaure,

Die Reaktionstemperaturen kénnen beim erfindungsgemifen
Verahren (a) innerhalb eines grdferen Bereiches variiert

werden, Im allgemeinen arbeitet man zwischen 0°C und
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5 +100°C, vorzugsweise zwischen 10°C und +80°C, Das erfin-
dungsgemife Verfahren (a) wird im allgemeinen bei Normal-

druck durchgefithrt,

Zur Durchfithrung von Verfahren (a) setzt man je Mol Benzo-
10 gigultam der Formel (II) im allgemeinen zwischen 1 und 100

Mol, vorzugsweise zwischen 5 und 50 Mol Wasser und gege-

benenfalls zwischen 1 und 3 Mol, vorzugsweise 2wischen 1

und 2 Mol einer Base oder Siaure ein.,

15 pie Reaktionskomponenten werden gewdhnlich bei Raumtem-
peratur zusammengegeben und das Reaktionsgemisch wird bis

zum Reaktionsende gerihrt,

Die Aufarbeitung kann auf tibliche Weise durchgefiihrt
20 werden; beipsielsweise indem man - z.B, mit Salzsidure -
ansiuert, auf etwa die HAalfte des Volumens einengt und das
kristallin anfallende Produkt der Formel (1) durch Ab-
saugen isoliert,
25 Das erfindungsgemdfe Verfahren (b) zur Herstellung der
neuen Verbindungen der Formel (1) wird vorzugsweise unter
Verwendung von Verdiinnungsmitteln durchgefiihrt. Als solche
kommen praktisch alle inerten organischen, vorzugsweise
aprotisch polare Solventien in Bétracht. Hierzu gehdéren
30 gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B,

Methylenchlorid, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, Toluol,

35
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Xylol und Chlorbenzol, Nitrile, wie z.,B, Acetonitril und
Propionitril, Ether, wie z2,B, 1,2-Dimethoxyethan, Tetra-
hydrofuran und Dioxan, sowie Dimethylformamid, Dimethyl-
acetamid, Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Pyridin und 2-

Methyl-5-ethyl-pyridin,

Als S3ureakzeptoren kdénnen bei der ersten Stufe von Ver-
fahren (b) praktisch alle tiblicherweise verwendeten Sidu-
rebindemittel eingesetzt werden., Hierzu gehéren insbe-
sondere Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydroxide,
Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydfide, metallorgani-
sche Verbindungen, wie Butyllithium, ferner aliphati-
sche, aromatische oder heterocyclische Amine, wie Trime-
thylamin, Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimeth-
yl-benzylamin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclo-
nonen (DBN), Diazabicycloundecen (DBU), Pyridin, 2-Meth-
yl-5-ethyl-pyridin und 4-Dimethylaminopyridin, - Fur die
bei der zweiten Stufe von Verfahren (b) gegebenenfalls
zu verwendenden Basen oder S3uren gelten die entspre-

chenden, oben fir Verfahren (a) gemachten Angaben.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei Verfahren (b) inner
halb eines gréferen Bereiches variiert werden, Im allge-
meinen arbeitet man zwischen -80°C und + 100°C, vorzugs-
weise zwischen -30°C und +50°C., Das erfindungsgemife Ver-
fahren (b) wird im allgemeinen bei Normaldruck

durchgefiihrt,
Zur Durchfihrung von Verfahren (b) setzt man in der

ersten Stufe je Mol Oxyguanidin-Derivat der Formel (IV)

im allgemeinen zwischen 1 und 2 Mol, vorzugsweise zwi-
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schen 1,0 und 1,2 Mol Benzol-1,2-disulfonsdure-dichlo-
rid der Formel (III) und 2 bis 5 Mol, vorzugsweise 2 bis
3 Mol, eines Séureakéeptors und anschlieBend zwischen
1 und 100 Mol, vorzugsweise zwischen 5 und 50 Mol Was-
ser, sowie‘gegebenenfalls zwischen 1 und 3 Mol, vorzugs-

weise zwischen 1 und 2 Mol einer Base oder S3ure ein,

Die Reaktionskomponenten werden gewthnlich bei Raumtem-
peratur oder unter Aufenkiihlung zusammengegebeﬁ und das

Reaktionsgemisch wird bis zum Reaktionsende geriihrt,

Die Aufarbeitung kann auf iibliche Weise durchgefiihrt
werden; beispielsweise indem man gegebenenfalls einengt
und/oder mit einem mit Wasser praktisch nicht m{schbaren
organischen Lésungsmittel, wie z.,B, Methylenchlorid,
verdiinnt, mit verdinnter Salzsfure und mit Wasser wischt,
trocknet, filtriert und einengt. Das im Rtickstand ver-
bleibende Produkt der Formel (I) wird durch Verreiben mit
einem geeigneten organischen Ldsungsmittel, wie z.B,
Ethanol, zur Kristallisation gebracht und durch Absaugen

isoliert.

Die erfindungsgem3pen Wirkstoffe kdnnen als Defoliants,
Desiccants, Krautabtdtungsmittel und insbesondere als
Unkrautvernichtungsmittel verwendet Qerden. Unter Unkraut
im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die
an Orten aufwachsen, wo sie unerwiinscht sind, Ob die
érfindungsgeméeen Stoffe als totale oder selektive Herbi-
zide wirken, hingt im wesentlichen von der angewendeten

Menge ab.
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Die erfindungsgem@fen Wirkstoffe kdnnen z,B. bei den fol-

genden Pflanzen verwendet werden:

Dikotyle Unkri3uter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Ga-

lium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Cheno-

podium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium,
Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cir-
sium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Linder-
nia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, Ga-

leopsis, Papaver, Centaurea,

Dikotyle Kulturen der Gattungen! Gossypium, Glycine, Beta,

Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia,
Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cu-

cumis, Cucurbita,

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria,

Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Bra-
chiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agro-
pyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria,
Eleocharis, Scirpus, Paspalum, I;chaemum, Sphenoclesa,

Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera,

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum,

Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ana-

nas, Asparagus, Allium,

Die Verwendung der erfindungsgem@fen Wirkstoffe ist je-

doch keineswegs auf diese Gattungen beschrénkt, sondern
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erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflan-

zZen.,

Die Verbindungen eignen sich in Abh3ngigkeit von der Kon-
zentration zur Totalunkrautbekdmpfung z.B,. auf Industrie-
und Gleisanlagen und auf Wegen und Plitzen mit und ohne
Baumbewuchs., Ebenso kdnnen die Verbindungen zur Unkraut-
bek@mpfung in Dauerkulturen, z.B, Forst, Ziergehdlz-,
Obst~-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-,
Gummi-, 51pa1m-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanla-
gen und zur selektiven Unkrautbekdmpfung in einjdhrigen

Kulturen eingesetzt werden.

Die erfindungsgemifen Wirkstoffe eignen sich zur Be-

kdmpfung mono- und dikotyler Unkrduter in monokotylen

Kulturen im Vor- und im Nachauflaufverfahren.

Die Wirkstoffe kénnen in die tiblichen Formulierungen
tiberfithrt werden, wie L&sungen, Emulsionen, Spritzpul-
ver, Suspensicnen, Pulver, Stdubemittel, Pasten, 18sliche
Pulver, Granulate, Suspensions-EmulsionszKonzentrate,
Wirkstoff-impragnierte Natur und synthetische Stoffe

sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen,

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge-
stellt, 2, B, durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streck-
mitteln, also fliissigen Ldsungsmitteln und/oder festen
Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von ober-
flachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder

Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln.
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Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kén-
nen z,B. auch organische Losungsmittel als Hilfsl6-
sungsmittel verwendet werden, Als fliissige Ldsungsmittel
Kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol,
Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und
chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlor-
benzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha-
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine,
z.B, Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole,
Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und
Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methyliso-
butylketon oder Cyclohexanon, stark polare Ldsungsmittel,

wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser,

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage:

Z,B, Ammoniumsalze und natirliche Gesteinsmehle, wie
Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,
Montmorillonit’ oder Diatomeenerde und synthetische Ge-
steinsmehle, wie hochdisperse Kieselsi3ure, Aluminiumoxid
und Silikate, als feste Trigerstoffe filir Granulate kommen
in Frage: z.B., gebrochene und fraktionierte nattirliche Ge-
steine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen
Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sige-
mehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als
Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage:
2,B, nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Poly-
oxyethylen-Fettsdure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-
Ether, 2.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate,
Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweifhydrolysate;

als Dispergiermittel kommen in Frage: z.,B., Lignin-Sul-

fitablaugen und Methylcellulose,
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Es kdénnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-
methylcellulose, natiirliche und synthetische pulvrige,
kérnige oder latexférmige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie
natiirliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und
synthetische Phospholipide. Weitere Additive kdnnen minera-

lische und vegetabile 8le sein,

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B,

Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farb-
stoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarb-
stoffe und Spurenndhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan,

Bor, Kupfer, Kobalt, Molybda&n und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen
0,1.und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwi-
schen 0,5 und 90 %.

Die erfindungsgemdfen Wirkstoffe kdnnen als solche oder
in ihren Formulierungen auch in Mischung mit bekannten
Herbiziden zur Unkrautbeki@mpfung Verwendung finden,

wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen méglich

sind,

Fir die Mischungen kommen bekannten Herbizide wie z.B,
N-(2- Benzthiazolyl)-N,N'-dimethyl-~harnstoff, 3-(3-Chlor-
-4- methylphenyl)-1,1-dimethylharnstoff, 3-(4-isopropyl-
phenyl)-1,1-dimethylharnstoff, 4-Amino-6-(1,1-dimethyl
ethyl)-3-methylthio-1,2,4-triazin-5(4H)-on, 4-Amino-6-
(1,1-dimethyl-ethyl)-3-ethylthio-1,2,4-triazin-5(4H)-on,
1-Amino-6-ethylthio-3-(2,2-dimethylpropyl)-1,3,5-triazin-
2,4-(1H,3H)-dion, 4-Amino-3-methyl-é-phenyl-1,2,4-triazin-
5(4H)-on, 2-Chlor-4-ethylamino-é-isopropyl-amino-1,3,5-
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triazin, das R-Enantiomere des 2-{4-(3,5-Dichlor-pyridin-
2-oxy)-phenoxyl-propionsiure-(trimethylsilyl)-methyl-
esters, das R-Enantiomere des 2-[4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-
oxy)-phenoxyl-propionsdure-(2-benzyloxy)-ethylester, 2,4-
Dichlorphenoxyessigsiure, 2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propion-
saure, 4-Chlor-2-methyl-phenoxy-essigsdure, 2-(2-Methyl-4-
chlor-phenoxy)-propionsdure, 3,5-Dijod-4-hydroxy-benzo-
nitril, 3,5-Dibrom—4-hydroxy-henzonitri1 sowie Diphenyl-
ether und Phenylpyridazine, wie z.B, Pyridate., Einige
Mischungen zeigen iiberraschenderweise auch synergistische

Wirkung.

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen,
wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematiziden,
Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzenndhrstoffen und

Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist mdglich,

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formu-
lierungen oder den daraus durch weiteres Verdiinnen be-
reiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige L&sun-
gen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und
Granulate angewandt werden, Die Anwendung geschieht

in Ublicher Weise, z,B, durch Giefen, Spritzen, Spritihen,

Streuen,

Die erfindungsgemdfen Wirkstoffe kdnnen sowohl vor als
auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden,
Sie kdnnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet

werden,
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Die angewandte Wirkstoffmenge kKann in einem grdferen
Bereich schwanken., Sie hi3ngt im wesentlichen von der Art
des gewlnschten Effektes ab., Im allgemeinen liegen die
Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10 kg Wirkstoff pro
Hektar Bodenflfche, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg

pro ha,

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemifen

Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden Beispielen hervor,
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Ausfiihrungsbeispiele
'Herstellunqsbeispiele
Beispiel 1
802 -« NH -0 = CH3
OCH,

\so -NH-C-NH-<

<L

(Verfahren (a))

Eine Mischung von 4,3 g (0,01 Mol) der Verbindung nache
stehender Strukturformel '

OCH

_ >-NH<_<§

und 40 ml VWasser wird unter heftigem Rihren mit 5 ml kon=
zentrierter Salzs3ure versetzt, Man rihrt 2 Stunden bei
20 bis 30 °C weiter und saugt dann den entstandenen Nie-
derschlag ab,

OCH3

f‘oz

OCH3

Nach dem Trocknen erhdlt man 3,9 g (87 % der Theorie)
1-(2-Methoxyaminosulfonylphenylsulfonyl)~3-(4,6-dimeth=-
0Xy-1,3,5=triazin=-2-yl)-harnstoff vom Schmelzpunkt 162 °C
(Zers.).
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’
S0,-NH-C—NH" N
I N

0 OCHg

(Verfahren (b))

7,1 g (0,025 Mol) Benzol-1,2-disulfonsidurechlorid werden
portionsweise bei -10 °C zu einer Mischung von 5,6 g
(0,025 Mol) N'-(4,6-Dimethoxy-1,3,5-triazin-2-yl)-N'"'-
-methoxy-guanidin und 50 ml Pyridin gegeben, Man rtihrt

3 Stunden bei -10 °C und dann 12 Stunden bei 20 - 25 °C
nach. Anschliefend wird das Ldsungsmittel abgezogen und
der RQckstand in 200 ml Wasser aufgenommen. Es wird fil-
triert, Das Filtrat wird mit konzentrierter Salzsiure
angesduert, Nach ca, 1 Stunde wird der entstandene Nie-

derschlag abgesaugt, mit Methanol gewaséhen und dann ge-

" trocknet,

Man erhalt 6,1 g (54 % der Theorie) 1-(2-Methoxyamino-
sulfonylphenylsulfonyl)-3-(4,6-dimethoxy-1,3,5-triazin-
-2-yl)-harnstoff vom Schmelzpunkt 160 °C.
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Nach den in den vorausgehenden Beispielen 1 und 2 exem-

plarisch beschrisbenen Verfahren kénnen auch die in der

nachstehenden Tabelle 2 aufgefithrten Verbindungen der

Formel (I) hergestellt werden:

Le A 23 904

©[502-NH-0R1

’d
$0,-NH-C—NH~ (1)

I =

Tabelle 2
Beisp.- Schmelz-
Nr., r! RZ RS punkt [°C]
4 -CHZ-CH=CH2 -0CHg -0CH45
7 -CHg -OCH3 'N(CZHS)Z
8 -C3Hs-n -SCHq ‘NHCZHS,
10 -C8H17-n ‘CHa ‘OCHa
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Tabelle 2 - Fortsetzung

- 32 -

Beisp.- Schmelz-
Nr. r! R R3 punkt [°C]
11 -CHZ—D -CHy -OCH,4 177
12 -CHg -0CHg -SCH4

13 -CHy -CHy -0C,Hg 201
14 -CHZ‘Q ~CHg -0C,H 212
15 -CHj -SCHq -NHC,Hg

17 -CHq -CHj -CHq > 240
18 'CHZ-CH=CH2 -CHB 'CH3

20 -CH,-CH(CHz)5  -CHj -0CH5 176
22 -CH(CHg) 5 -0C,Hs  -NHCHj 208
23 -CHg -0CHq -NHCH, 197
24 —CHZ—Q -0C,Hg  -NHCHg 197
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Tabelle 2 - Fortsetzung
Beisp.- Schmelz-
Nr., r! RZ R3 punkt [°C]
25 —CH(CH3)2 -CH3 -OCH3 192
27 -CHZ—Q -OCH;  -OCHj 155
28 -CH3 -CH3 -N(CH3)2 182

Cl
29 -CH2 -CHS -CH3 154

Cl
30 -CH3 -CH3 -SCH3
32 -CH3 -CH3 -NHCH3 202
33 -CH(CH3)2 -CH3 -NHCHa 267
34 -CHZCH(CH3)2 —CHa -NHCH3
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Herstellung der Ausqanqs#erbindunqen der Formel (I1)

Beispiel (1I-1)

_~OCH OCH
S0,-N s N— 3
;>"NH~<\ N
$0,-N N=
OCH4

7,1 g (0,025 Mol) Benzol-1,2-disulfonsdurechlorid werden
portionsweise bei -10 °C zu einer Mischung von 5,6 g
(0,025 Mol) N'-(4,6-Dimethoxy-1,3,5-triazin-2-yl)-N'"'-
-methoxy-guanidin, 6 g (0,025 Mol) DABCO und 60 ml Me-
thylenchlorid gegeben., Man rihrt 15 Stunden bei O bis

-5 °C nach, Dann wird das Reaktionsgemisch mit eisge-
kidhlter verdiinnter Salzsdure und Eiswasser gewaschen,
Die Methylenchloridlésung wird getrocknet und einge-

engt.,
Nach dem Andestillieren erhilt man 4,6 g (43 % der
Theorie) der Verbindung der oben angegebenen Struktur-

formel in Form einer amorphen Masse,

Die Substanz wird durch das HI-NMR-SpekErum charakteri-

siert,
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Nach dem im vorausgehenden Beispiel exemplarisch be-

schriebenen Verfahren kdnnen die in der nachstehenden .

Tabelle 3 aufgefiihrten Verbindungen der Formel (II) her-

gestellt werden:

Le A 23 904

o-r! R2
S0,-N¢ N—(
c-NH— N (1D)
50,-N7 =
Rr3
Tabelle 3
" Beisp.- A Schmelz-
Nr. r! R2 "R3 punkt [°C]
I11-3 -CH,~-CH=CH, -0OCHq4 -0CHg4
I11-4 -CHq -0CHg -0C,Hg
II'S -C4H9-n "0CH3 'OC2H5
I11-6 -CH5 -0CH4 -N(C2H5)2
I11-7 -C3H7-n -SCH3 -NHC2H5
I1-8 -CHq -CHq -OCHq amorph
I1-9 ‘08H17'n 'CH3 ‘OCH3
11-10 —CHZ—Q -CHq -0CH5
I11-12 -CHy -CHj, -0C5Hg
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Tabelle 3 - Fortsetzung

_36_

Beisp.- Schmelz-

Nr, Rl R2 R3 punkt [°C]

I1-13 -CH2—<<::3> -CHjy -0C5Hg amorph

I1-14 -CHg -SCHy  -NHC,Hg

I1-15 -CHy -CoHg  -OCHj

II-16 -CHg -CHg -CHgy amorph

11-17 -CH,-CH=CH, -CHj ~CHg

11-18 -CHZ—‘@—COCC2H5 -CHy  -CHg 195

11-19 -CH(CHg), -CHg -0CHg amorph

I1-20 ‘CH(CH3)2 ‘CH3 ‘OCsz amorph

11-21 -(CHp),-CHy -OCHy  -OCHj 110

11-22 -CHZ—Q -OCH;  -OCHg 185
cl1

11-23 -CH, -CHg -CHy 150
cl
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Herstellung von Ausgangsverbindungen der Formel (IV)

Beispiel (IV-1)

OCH4

.H, N
HNG-2N— N
C N

& N(C,Hg) 5
H~” "NOCH,

Eine Mischung aus 66,5 g (0,3 Mol) 2—Cyanamino-4-dieth-'
ylamino-6-methoxy-s-triazin, 50 g (0,8 Mol) O-Methyl-
hydroxylamin-Hydrochlorid und 300 ml Ethanol wird 15
Stunden unter RuckfluB zum Sieden’ erhitzt. Dann wird
filtriert, das Filtrat eingeengt, der Riickstand in ca,
200 ml Wasser aufgenommen, mit Natronlauge alkalisch
gestellt und das hierbei kristallin anfallende Produkt

durch Absaugen isoliert,
Man erhalt 35,0 g (43 % der Theorie) N'-(4-Diethylamino-

6-methoxy-s-triazin-2-yl)-N"-methoxy-guanidin vom
Schmelzpunkt 112°C,
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i
.3

Analog kénnen die in der nachstehenden Tabelle 4 aufge-

fuhrten Verbindungen der Formel (IV) hergestellt

werden!
rlo
[ R?
HNNL N
c-NH—<' W (IV)
/
NH/ r3
Tabelle 4
Beisp.- Schmelz-
Nr. r! R R3 punkt [°C]
Iv-3 -CHqy -SCHj -NHCH4
IV-4  -CHj -C1 -N(CoHg) 5
Iv-6 -C3H7-n 'SCH3 'NHCZHS
IV-8 -CH,-CH=CH, -OCHq4 -N(CH3)2
IV-9  -C4Hg-n -0CH;  -N(CHj),
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Tabelle 4 Fortse}zung

Beisp.,- Schmelz-
Nr. R! R R3 punkt (° C)
IV-10 -CHZ-D -0CH;  -N(CHg),

IV-11 -CH,COOC,Hs -0CH;  -N(CHg),

IV-12 -CHZ—D—CH3 -0CHy  -N(CHj),

IV-13 -CHs ~CH, ~0CH,4 126
IV-14 -CHZ—Q ~CHqy -0CH, 112
IV-15 -CgH,, ~CH, -0CH,4 95
1V-16 -CHZ-Q -SCHy  -NHC,Hg 122
v-17 -CH, ~CH, -0C,Hg

1v-18 -CHZ—'@ ~CHaq -0C Hg - n2ls 1.5824
IV-19  -CHj ~CHy ~CH, 112

Le A 23 904




10

15

20

25

30

35

_40—

Le A 23 904

27
Tabelle 4 -Fortsetzung
Beisp.- Schmelz-
Nr. r! R? R3 punkt (°C)
1V-20 —CHZ—Q -CH;  -CHj
IV-21  -CH,-CH=CH, -CHy  -CHg
1v-22 -CH3 '0CH3 -OCH3 107
1v-23 -CHZ—Q -OCHy  -OCHj 127
IV-24  -CH,-C(CHg)y  =-CHy  -CHg
IV-25  -CH,CH,-OCHy  -OCH3  -OCHg
IV-26  -CH,CHy-OC,Hg  -CHy  -OCHj
IV-28  -CH,CH,-SC,Hg -CHy  -CHg
IV-30  -CH,-CH=CHCl  -CHy  -OCHj4



10

15

20

25

30

35

Tabelle

4 Fortsetzung

i %

g

Beisp.- Schmelz-
Nr. r! RZ R3 punkt (° C)
IV-31  -CH <:::> -CHg -CH,
2

Iv-32 -C <C::> -CHy ~CHy

3
IV-33  -CHj -C,Hg -0CH,4
IV-34  -CHg -SCHg -OCH,
IV-35  -CHj -0C,Hg ~0OCH, -
IV-36  -CHg -NH-C,Hg -0CHg
Iv-37 fCH3 -N(CH3)2 -OCH3
IV-38  -CHg ~CHy -SCHy
IV-39 -CH3 -NH-CH3 -CH3
IV-40  -CHg N(CH3),  -CHy
Le A 23 904
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Herstellung von Ausgangsstoffen der Formel (V)

Beispiel (V-1)

(Verfahren (al))

Zu einer Suspension von 28,7 g (0,2 Mol) 2-Chlor-4,6-di-
methyl-1,3,5-triazin in 100 ml Eiswasser wird unter
starkem Riuhren in 4 Stunden eine L&sung von 18,0 g (0,21
Mol) Cyanamiddinatriumsalz in 100 ml Wasser bei einer
Temperatur von 0 °C bis 5 °C getropft. Anschliefend wird
bei 20 °C nachgertihrt und 15 bis 16 Stunden stehenge-
lassen, Nach Ans8uern mit Konz. Salzs8ure auf pH = 2
wird abgesaugt, viermal mit 20 ml Eiswasser gewaschen

und getrocknet,

Man erh&lt 19,7 g (66 % der Theorie) 2-Cyanamino-4,6-
dimethyl-1,3,5-triazin vom Schmelzpunkt 241 °C (Zers.).
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Beispiel (V-2)

H4CO

VAR

N »NH-CN

>-_w
H,CO

(Verfahren (a2))

Zu einer Suspension von 6 g (0,032 Mol) 4-Chlor-2-cyan-
amino-é-methoxy-1,3,5-triazin in 50 ml Methanol tropft
man bei 20°C bis 30°C eine L&sung von 1,6 g (0,069 Mol)
Natrium in 20 ml Methanol, AnschlieBend wird hei 20°C

15 Stunden nachgerithrt. Das tasungsmittel wird abdestil-
liert, der Rickstand in 30 ml Wasser geldst und mit
Salzsdure angesfuert, Die entstandenen Kristalle werden

abgesaugt und getrocknet,

Man erhalt 5,9 g (92 % der Theorie) 2-Cyanamino-4,6-di-
methoxy-1,3,5-triazin., Das Produkt wird durch 'H-NMR-

Spektren charakterisiert,

Analog Beispiel (V-1) und (V-2) kdnnen die in der nach-
stehenden Tabelle 5 aufgeftihrten Verbindungen der Formel

(V) hergestellt werden:

R2
N—
N=c-Nu— N (V)
=
=3
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Tabelle S

Beisp.- Sci‘xme'l z-
Nr. R? R3 punkt (°C)
V-3 -OCH5 -N(C5Hg) 5 114

V-4 -SCHj -NHC,Hg

V-5 -OCHy -NHCHy 210

V-6 -C1 -N(CyHg) 5 156

V-7 -OCHy -CHg 184

V-8 -OCH(CHg) 5 -CHg

V-9 -SCHy -CHg

V-10  -SC,Hg -CHg

V-11  -SCH(CHg), -CHg

V-12  -NHCHq -CHq

V-13  -NHCH(CHg), -CHg

V-14  -N(CHg), -CHq

V-15 . -0C,Hg -CHy 195 (Zers.)
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Tabelle S -Fortsetzung

Beisp.- -Schmelz-
Nr. R? R3 punkt (°C)
V-16 -C,Hg -OCHq

V-17  -SCHy -0CH4

V-18 -0C,Hg , -6CH3

vV-19 -OCHq -NHCH4

V-20  -OCH4 -N(CH3)

Le A 23 904
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Herstellung von Ausgangsstoffen der Formel (Va)

Beispiel (Va-1)

Eine Lésung von 9 g (0,043 Mol) 4-Chlor-2-cyanamino-6-
methoxy-1,3,5-triazin-Natriumsalz in 90 ml Wasser wird
mit Salzslure anges8uert und die entstandenen Kristalle

werden anschlieBend abgesaugt.

Man erhdlt 6,7 g (84 % der Theorie) 4-Chlor-2-cyanamino-
6-methoxy-1,3,5-triazin vom Schmelzpunkt »>260°C, Das
Produkt wird durch 1H—NMR—Spektren charakterisiert,

Analog erhdlt man z, B,:

Beispiel (Va-2)

Fp. 105 °C (Zers,)

Beispiel (Va-3)

Fp., ( 250 °C

3§
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Beispiel A
Pre-emergence-Test / Gewdchshaus
Lésungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckm@figen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebe-
nen Menge LOsungsmittel, gibt die angegebene Menge EmuI:
gator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die

gewiinschte Konzentration,

Samen der Testpflanzen werden in normalep Boden ausgeséat
und nach 24 Stunden mit der Wirkstoffzubereitung begos-
sen. Dabei h3lt man die Wassermenge pro Flicheneinheit
zweckmd3Bigerweise konstant., Die Wirkstoffkonzentration
in der Zubereitung spielt Keine Rolle, entscheidend ist
nur die Aufwandmenge des Wirkstoffs pro Flicheneinheit,
Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen
bonitiert in % Schidigung im Vergleich zur Entwicklung

der unbehandelten Kontrolle., Es bedeuten:

0 %
100 %

keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)

totale Vernichtung

Bei diesem Test zeigt z., B, die Verbindung gem8f Herstel-
lungsbeispiel (9) eine bessere Wirkung als die Vergleichs-
verbindung (A) [= 1-(Z—Methoxy—phenylxulonyl)-3~(4,6—di?
methyl-pyrimidin~-2-yl)-harnstoffl.
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Beispiel B
Post-emergence-Test / Gewachshaus

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckm3figen Wirkstoffzuberei-
tung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der
angegebenen Menge L&sungsmittel, gibt die angegehene
Menge Emulgator zu und verdinnt das Konzentrat mit

Wasser auf die gewlinschte Konzentration,

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen,
welche eine Hbéhe von 5 - 15 c¢cm haﬁen so, daB die je-
weils gewlinschten Wirkstoffmengen pro Flicheneinheit
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbrihe
wird so gewdhlt, daB in 2000 1 Wasser/ha die jeweils
gewiunschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. Nach
drei Wochen wird der Schidigungsgrad der Pflanzen
bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung
der unbehandelten Kontrolle.

Es bedeuten:

0o %
100 %

keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)

totale Vernichtung
Bei diesem Test zeigt z. B, die Verbindung gem&B Herstel-

lungsbeispiel (9) eine bessere Wirkung gegen Unkr8uter in

z, B, Weizen als die Vergleichsverbindung (A).

Le A 23 904
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Erfindungsanspruch

1, Herbizide Mittel, gekennzeichnet dadurch, daB sie einen
Gehalt an mindestens einem 1-(2-(Oxyaminosulfonylphenyl-
sulfonyl)-3=-triazinyl-harnstoff der allgemeinen Formel I

1 R?

50, = NH = OR

| "~

S0, = NH = C - NH—{( (1)
N——(i

in welcher

R1 fur einen gegebenenfalls substituierten Rest aus
einer Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl,
Cycloalkylalkyl, Aralkyl und Aryl steht,

'Rz fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, Cyclo-

propvyl, C1-04-A1ky1 (welches gegebenenfalls durch
Fluor und/oder Chlor substituiert ist), fir 01-04-
Alkoxy (welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist), fur Cl-CA-Alkylthio (wel-
ches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor sub-
stituiert ist), Amino, far Cl-C =Alkyl- oder Di-
(C -C -alkyl) amino (welche gegebenenfalls durch

Fluor substituiert sind) steht und

R far Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, Cyclo=-
propvl, 01-04-Alky1 (welches gegebenenfalls durch
Fluor und/oder Chlor substituiert ist), fir C,~C, -

174
Alkylthio (welches gegebenenfalls durch Fluor und/
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oder Chlor substituiert ist), Amino, fur 01-84-
Alkyl=- oder Di-(Cl-C4-alkyl)-amino (welche gege-
benenfalls durch Fluor substituiert sind) steht,

~

neben Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven
Mitteln,

2. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, gekenn=-
zeichnet dadurch, daB man 1—(2-Oxyaminosulfonylphenyl-
sulfonyl)~3-triazinyl-harnstoffe der allgemeinen Formel
(I) und/oder oberflichenaktiven Mitteln vermischt,

3. Verfahren zur Bekampfung von unerwinschten Pflanzenwachs-
tum, gekennzeichnet dadurch, da® man 1-(2-Oxyaminosulfon=
ylphenylsulfonyl)-S-triazinyl-harnstoff nach Punkt 1 auf
Pflanzen oder/und ihren Lebensraum einwirken laft,

4. Verwendung von 1-(2-Oxyaminosu1fonylphenylsulfonyl)-B-
triazinyl-harnstoff der allgemeinen Formel I nach Punkt
1, gekennzeichnet dadurch, dap man sie zur Bekampfung von
unerwinschtem Pflanzenwachstum einsetzt,
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