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69 Herbizides Mittel.

@ Das herbizide Mittel enthélt mindestens eine Verbin-
dung der Formel:

H
1

N S o«
(Ary1-X,-0),_, —P—CH,~N—CH,—CN - R, (D)

(0H),

und ein inertes Streck- bzw. Verdiinnungsmittel.

Die Diester der Formel I (b =0, x = O) werden her-
gestellt durch Umsetzung einer entsprechenden Verbin-
dung der Formel:

Aryl-X_ -0

a Z

N Z
/P\ (I1)

Aryl-X -0 H

mit 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin.

Die Monoester der Formel I (b = 1, x = O) werden
hergestellt durch Ldsen eines wie oben hergestellten Di-
esters in einem inerten LOsungsmittel, das eine dquivalen-
te Menge Wasser enthilt, um die Hydrolyse einer (Aryl-
X,-0)-Gruppe zu bewirken.

Die Salze der Formel I (b =0, x = 1) werden herge-
stellt durch Lésen eines Diesters der Formel I in einem
wasserfreien Losungsmittel, das eine starke Sdure der
Formel R enthilt.

In den Formeln haben Aryl, X, Z, a, b und x die im
Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen.
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PATENTANSPRUCHE
1. Herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens eine Verbindung der Formel:

(Aryl-X_-0),

(OH)y

worin Aryl fiir Phenyl, Naphthyl und/oder Biphenylyl steht,
die Substituenten X an der Arylgruppe, die gleich oder ver-
schieden sind, jeweils Halogen, Alkyl mit I bis 4 Kohlen-
stoffatomen, Alkoxy oder Alkylthio mit 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen, Alkoxycarbonyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffato-
men, Methylendioxy, Cyano, Trifluormethyl oder Nitro be-
deuten, Z fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, a eine ganze
Zahl von 0 bis 3 bedeutet, b fiir 0 oder 1 steht, R eine starke
Séure, die mit der Aminogruppe ein Salz bilden kann, be-
deutet und x = 0 oder 1 ist, mit der Massgabe, dassx = 0
sein muss, wenn b = 1 ist, und ein inertes Streck- bzw. Ver-
diinnungsmittel enthalt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
a = Qist.

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
x = lundb = Oist.

4. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
x=0undb = list.

5. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
bund x = 0sind.

6. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die starke SAure einen pKa-Wert in Wasser von 2,5 oder we-
niger hat.

7. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Arylgruppe fiir Phenyl steht und Z fiir Sauerstoff steht.

8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass
x=lundb = 0Oist.

9. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass
x=0undb = list.

10. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass bund x = 0sind.

11. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Verbindung der Formel I O,0-Diphenyl-N-phos-
phonomethylglycinnitril, O,0-Di-(p-methoxyphenyl)-N-
phosphonomethylglycinnitril, O,0-Di-(p-fluorphenyl)-N-
phosphonomethylglycinnitril, O-Phenyl-N-phosphono-
methylglycinnitril, O-m-Nitrophenyl-N-phosphonomethyl-
glycinnitril, O-o-Chlorphenyl-N-phosphonomethylglycin-
nitril, das Bromwasserstoffsalz von O,0-Diphenyl-N-phos-
phonomethylglycinnitril, das Trifluoressigsduresalz von
0,0-Diphenyl-N-phosphonomethylglycinnitril oder das
Methansulfonsduresalz von O,0-Diphenyl-N-phosphono-
methylglycinnitril ist.

12. Herbizides Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass
man eine Pflanze oder ein Pflanzenwuchsmedium mit einer
herbizid wirksamen Menge einer Verbindung der im An-
spruch 1 angegebenen Formel I in Kontakt bringt.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-
net, dassa = 0 ist.

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-
net,dassx = 1 und b = 0ist.

15. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-
net,dassx = Qund b = 1 ist.

16. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-
net, dass b und x = 0 sind.

17. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-
net, dass die starke Sdure einen pKa-Wert in Wasser von 2,5
oder weniger hat.

; i
—P—CH 2—N——CH —CN -

R

P , % (I)’

18. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-
net, dass die Arylgruppe Phenyl und Z Sauerstoff ist.
19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeich-
net,dassx = 1und b = Qist.
15 20. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeich-
net,dassx = Gund b = 1ist.
21. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeich-
net, dass b und x = 0 sind.
22. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-
20 net, dass man als Verbindung der Formel I O,0-Diphenyl-
N-phosphonomethylglycinnitril, O,0-Di-(p-methoxy-
phenyl)-N-phosphonomethylglycinnitril, O,0-Di-(p-fluor-
phenyl)-N-phosphonomethylglycinnitril, O-Phenyl-N-
phosphonomethylglycinnitril, O-m-Nitrophenyl-N-phos-
25 phonomethylglycinnitril, O-o-Chlorphenyl-N-phosphono-
methylglycinnitril, das Bromwasserstoffsalz von 0,0-Di-
phenyl-N-phosphonomethylglycinnitril, das Trifluoressig-
sduresalz von O,0-Diphenyl-N-phosphonomethylglycin-
nitril oder das Methansulfonsduresalz von 0,0-Diphenyl-N-
30 phosphonomethylglycinnitril verwendet.
23. Verfahren zur Herstellung von Diestern der Formel:

Aryl-X -0

. \

P——-—CH NCH CN

/ 2 2

v
Aryl—Xa-O

“* worin Aryl, X, Z und a die im Anspruch 1 angegebenen Be-
deutungen haben, dadurch gekennzeichnet, dass man ein
Diarylphosphit oder -thiophosphit der Formel:

45
Aryl-X -0 A
TyL=4y \\\P447

Ar‘yl-Xa-O/ \H

II

50

mit 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin ohne Siu-
rekatalysator umsetzt.

ss  24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Reaktion bei einer Temperatur zwischen
25 und 110 °C durchfiihrt.

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeich-
net, dass man das Diarylphosphit oder -thiophosphit der

60 Formel IT und das Triazin miteinander in Gegenwart eines
inerten Losungsmittels umsetzt.

26. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Diarylphosphit der Formel II Diphenyl-
phosphit, Di-(m-chlorphenyl)-phosphit, Di-(p-methoxy-

s phenyl)-phosphit, Di-(3,4- dlmethylphenyl)-phosphit oder
Di-(p-fluorphenyl)-phosphit einsetzt.

27. Verfahren nach Anspruch 23 zur Herstellung eines

Salzes der Formel:
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Aryl—Xa—O Z

H
N o

P_CHZ_IF ——CH2—CN . Rl (VII)
Aryl-Xa-O H

worin Aryl, X, a und Z die gleichen Bedeutungen wie im An-  net, dass man die Reaktion mit im wesentlichen dquimolaren
spruch 1 haben und R, ™ das Anion einer starken Sdure mit ;o Mengen der starken Sdure und des Diesters durchfiihrt.

einem pK,-Wert in Wasser von 2,5 oder weniger ist, dadurch 29. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeich-
gekennzeichnet, dass man einen erhaltenen Diester der For- net, dass man als Diester O,0-Diphenyl-N-phosphono-

mel V in einem wasserfreien Losungsmittel, das eine starke methylglycinnitril und als starke Siure Bromwasserstoff-
Séure der Formel R, H enthilt, die ein Salz mit der Amino- sdure, Trifluoressigsdure oder Methansulfonsidure einsetzt.
gruppe bilden kann, 16st. 15 30. Verfahren zur Herstellung eines Monoesters der For-

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeich- mel:

y/ H
Aryl-X_-0-—P—CH,—N—CH,—CN (IV)

OH
worin Aryl, X, a und Z die gleichen Bedeutungen wie im An- 31. Verfahren nach Anspruch 30,_dadurch gekennzeich-
spruch I haben, dadurch gekennzeichnet, dass man nach net, dass man als den Diester O,0-Di-(phenyl)-N-phos-
dem Verfahren des Anspruchs 23 einen Diester der im An- phonomethylglycinnitril, 0,0-Di-(m-nitropheny!)-N-phos-
spruch 23 angegebenen Formel V herstellt und in einem iner- 3o phonomethylglycmmtm oder O,0-Di-(o-chlorphenyl)-N-
ten Losungsmittel, das eine dquivalente Menge Wasser ent- phosphonomethylglycinnitril herstellt.
hilt, 16st, um die Hydrolyse einer (Aryl-X,~0)-Gruppe zu

bewirken.

Die Erfindung bezieht sich auf ein herbizides Mittel und glycin, einem Nachauflaufherbizid, hydrolysiert. Es wurde

ein herbizides Verfahren sowie Verfahren zur Herstellung festgestellt, dass das nach diesem Verfahren als Zwischen-
der Wirkstoffe, die in dem herbiziden Mittel und dem her- produkt hergestelite O,0-Diithyl-N-phosphonomethyl-
biziden Verfahren verwendet werden. glycinnitril keine herbizide Nachauflauf-Wirksamkeit bei

Nach der US-PS 3 923 877 kann N-Phosphonomethyl- 45 4,48 kg/ha und keine herbizide Vorauflauf-Wirksamkeit bei
glycin dadurch hergestellt werden, dass man ein Dikohlen- 5,60 kg/ha aufweist.
wasserstoffphosphit mit 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro- Es wurde nunmehr gefunden, dass bestimmte neue O,0-
1,3,5-triazin in Gegenwart eines Katalysators, wie eines Ha- Diaryl-N-phosphonomethylglycinnitrile und -thiophos-
logenwasserstoffs, einer Lewis-Siure, eines Carbonsiure- phonomethylglycinnitrile dadurch hergestellt werden kén-
halogenids oder eines Carbonsiureanhydrids, umsetzt und  so nen, dass man ein entsprechendes Diarylphosphit oder -thio-
dann das erhaltene Produkt hydrolysiert. Die Ausbeuten phosphit mit 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin
dieses Verfahrens sind extrem gering. In der Patentschrift umsetzt, ohne dass ein Katalysator verwendet wird. Es wur-
wird angegeben, dass die Reaktion zwischen dem Phosphit de weiterhin gefunden, dass die so hergestellten Diester so-
und dem Triazin unter Bildung eines Esters von N-Phos- wie die entsprechenden Monoester, die durch milde Hy-
phonomethylglycinnitril als Zwischenprodukt stattfindet. ss drolyse der Diester gebildet werden, eine herbizide Vor- und
Die geeigneten Ester nach der US-PS sind solche mit ali- Nachauflauf-Wirksamkeit aufweisen, die vollstindig uner-
phatischen Gruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder wartet ist im Hinblick auf die Inaktivitit des Diéthyl-N-
phenylsubstituierten aliphatischen Gruppen, wie Benzyl, phosphonomethylglycinnitrils.
und vorzugsweise Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Die- Die erfindungsgemissen herbiziden Mittel enthalten eine
se Ester werden unter Bildung von N-Phosphonomethyl- 60 Verbindung der Formel:

X_-0 ' : CN (I)
(Aryl Ay )2-—b P—CH2 N—CH?_ Rx

(OH)
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worin Aryl fiir Phenyl, Naphthyl und/oder Biphenyl steht,
die Substituenten X an der Arylgruppe, die gleich oder ver-
schieden sind, jeweils Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, Alkoxy oder Alkylthio mit 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomen, Alkoxycarbonyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen,

Methylendioxy, Cyano, Trifluormethyl oder Nitro bedeuten,

Z fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, a eine ganze Zahl von 0
bis 3 bedeutet, b fiir 0 oder 1 steht, R eine starke Siure, die
mit der Aminogruppe ein Salz bilden kann, bedeutet und

x = 0 oder I ist, mit der Massgabe, dass x = 0 sein muss,
wenn b = [ ist.

Nach der oben angegebenen Bedingung bilden starke
Séuren nur mit einem Diester (siche nachfolgende Formel V)
Salze. Wenn eine starke Sdure zu einem Monoester (siche
nachfolgende Formel IV) zugegeben wird, kann die einzige
Arylestergruppe aus dem Molekiil hydrolysiert werden.

Die Verbindungen der Formel I, worin x und b = 0 sind
d.h. die Diester der Formel V, werden dadurch hergestellt,
dass man einen Ester der phosphorigen oder thiophosphori-
gen Siure der Formel:

Aryl-—Xa-O\ P/Z
AN,

mit 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin (das anch
als N-Methylenglycinnitriltrimer bezeichnet wird) der For-

td

Aryl-Xa'-O

mel:
CH20N
l
N
o \}H
2 2
I !L CH,CN (111)
NC-CH,~-N -
2 2
\ /
CH2

ohne Sdurekatalysator umsetzt. Man kann ein Gemisch aus
den Verbindungen der Formel II und III bilden und auf er-
héhte Temperatur erhitzen, um die Reaktion einzuleiten,
und die Temperatur so lange aufrechterhalten, bis die Reak-
tion des Esters der Formel I mit dem Triazin der Formel IIT
unter Bildung eines Diesters der Formel I eingetreten ist.
Obgleich in dem vorliegenden Verfahren kein Losungs-
mittel erforderlich ist, ist es mitunter aus Zweckmissigkeits-
griinden und zur Erleichterung der Reaktion erwiinscht, ein
Losungsmittel zu verwenden. Ein Losungsmittel ist weiter-
hin zur Steuerung der Reaktionstemperatur zweckmissig.

Aryl-Xa-O\\\g ]
/ C 2

Aryl-Xa-O

16st man einen Diester der Formel V in einem wasserfreien
Losungsmittel, wie Chloroform, das eine starke Siure ent-
hilt. Dabei kann man bei Raumtemperatur so lange riihren,
bis der Diester der Formel V und die Sdure reagieren und

(II)

I
,——N—CH,—CN -

Man kann ein Losungsmittel verwenden, in dem das Triazin
der Formel IIT 1slich ist und das nicht mit einem der Reak-
tionspartner reagiert. Zu solchen inerten Losungsmitteln ge-
héren Acetonitril, Athylacetat, Tetrahydrofuran und der-

s gleichen.

Es wurde festgestellt, dass die Reaktionstemperatur zwi-
schen 25 und 110 °C liegen kann. Hohere Temperaturen
konnen angewandt werden, aber dadurch werden keine ent-
sprechenden Vorteile erhalten, weil die Reaktion im wesent-

10 lichen zu dem Zeitpunkt abgelaufen ist, bei dem die Tem-
peratur iiber 85 °C erreicht.

Wie den obigen Formeln IT und III zu entnehmen ist,
sollte, um beste Ergebnisse zu erzielen, das Verhiltnis von
Verbindung der Formel II zu Verbindung der Formel ITI 3: 1

15 sein. Hohere oder niedrigere Verhltnisse kdnnen angewandt
werden, bringen aber keine entsprechenden Vorteile, weil bei
hoheren Verhéltnissen die iiberschiissige Verbindung der
Formel IT abgetrennt werden muss und bei niedrigeren Ver-
héltnissen die Bildung von Nebenprodukten mdglich ist.

Die Reaktion wird im allgemeinen aus wirtschaftlichen
Griinden bei Atmosphédrendruck durchgefiihrt. Es konnen
jedoch hohere oder niedrigere Driicke angewandt werden,
wobei aber keine entsprechenden Vorteile erzielt werden.

20

Um Verbindungen der Formel I, worinb = 1 undx = 0
25 ist, d.h. Monoester der Formel:
Z H-
- I l
Aryl- a-O —P —CH2—— N ——CH2-—CN
30 l .
OH (1IV)

herzustellen, stellt man nach dem obigen Verfahren einen

Diester der Formel:
35

Aryl-X -0 Z

J a \ i IiI
/ P—-CH2-——-— N—— CH2 —CN
© Aryl-X -0
a (V)

her und 16st ihn in einem inerten Losungsmittel, das eine

~ ssdquivalente Menge Wasser enthilt, um die Hydrolyse einer

der (Aryl-X,-0)-Gruppe zu bewirken. Als Losungsmittel
fiir die Hydrolyse wird Aceton bevorzugt. Der gewiinschte
Monoester kann mittels Standardverfahren isoliert werden,
z.B. durch fraktionierte Kristallisation oder durch Vakuum-

so verdampfen des Losungsmittels und anderer fiiichtiger Hy-
drolysenprodukte, wobei der gewiinschte Monoester aus ei-
nem geeigneten Losungsmittel kristallisiert werden kann.

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin b

= Qund x = 1ist, d.h. der Salze der Formel:

H

R (VI)

2

65 das Salz der Formel VI bilden. In manchen Fillen fallt das

gewiinschte Produkt in kristalliner Form aus der Reaktions-
16sung aus. Andernfalls kann man ein Gemisch von Chloro-
form und Dithyldther im Volumenverhiltnis 50: 50 zuge-



ben, um die Kristallisation des Produktes einzuleiten oder
dieses aus der Reaktionslosung als Ol abzutrennen.

Aryl-Xa-O\ﬁ H
P ——CH2—liI
H

Aryl-Xa-O

dargestellt werden, worin R, ~ das Anion der starken Siure
Rist.

Beispiele von Substituenten X sind Chlor, Fluor oder
Brom, Methyl, Athyl, Propyl und Butyl, Methoxy, Athoxy
und Propoxy, Methylthio, Athylthio und Propylthio. Die
durch X dargestellten Gruppen an dem gleichen Arylring
konnen gleich oder verschieden sein.

Die starken Siuren, die zur Herstellung der Salze der
Formel I, VI und VII geeignet sind, sind solche mit einem
PK, in Wasser von 2,5 oder weniger, und zu ihnen gehoren
beispielsweise p-Toluolsulfonsiure, p-Chlorbenzolsulfon-
sdure, Trichloressigsiure, Oxalsiure, Fluorborsiure, Chlor-
wasserstoff, Bromwasserstoff, Jodwasserstoffsiure, Trifluor-
essigsdure, Pentafluorpropionsiure, Heptafluorbuttersiure,
Trifluormethansulfonsiure, Salpetersiure, Schwefelsiure,
Phosphorséure, Trichlormethanphosphonsiure, Perchlor-
sdure, Methansulfonsiure und dergleichen.

Zur Herstellung der Salze der Formeln I, VI und VII
wird es bevorzugt, den Diester der Formel V und die starke
Sdure in dquimolaren Mengen zu verwenden, um die Isolie-
rung des Salzes der starken Siure zu erleichtern. Grossere
oder geringere Mengen des Diesters kénnen verwendet wer-
den, obgleich die Isolierung des Produkts wegen der Gegen-
wart eines Uberschusses an einem der Reaktionspartner
schwieriger wird.

Die Verbindungen der Formel I sind als Herbizide so-
wohl zur Vorauflauf- als auch Nachauflaufanwendung ge-
eignet.

Die nachfolgenden allgemeinen Verfahren zeigen die be-
vorzugten Herstellungsverfahren der verschiedenen Verbin-
dungen.

Die Diarylester der Formel V werden vorzugsweise nach
einem der beiden folgenden Verfahren hergestellt.

(A) Eine Acetonitrillssung (50 ml) von 1,3,5-Tricyano-
methyl-hexahydro-1,3,5-triazin (3,4 8,0,0167 Mol) und Di-
arylphosphit oder -thiophosphit (0,050 Mol) mischt man in
einem Reaktionsgeféss und erhitzt wiihrend 1 bis 90 Stunden
auf eine Temperatur von 45 bis 85 °C, bis das gesamte Phos-
phit bzw. Thiophosphit oder das gesamte Triazin verbraucht
ist, was man mittels N.M.R.-Analyse feststelit. Wenn die
N.M.R.-Spektralanalyse zeigt, dass keine Verunreinigungen
vorhanden sind, isoliert man das Produkt durch Einengen
im Vakuum. Wenn Verunreinigungen vorhanden sind, iso-
liert man das Produkt und reinigt mittels Kristallisieren oder
durch Chromatographie. In machen Fillen kann es schwie-
rig sein, das Diesterprodukt in hoch reiner Form zu isolie-
ren, weil wihrend der vorgesehenen Isolierung eine Hydroly-
se erfolgt.

(B) ein Gemisch aus einem Diarylphosphit oder -thio-
phiosphit (0,05 Mol) und 1,3,5-Tricyanomethyl-hexyhydro-
1,3,5-triazin (3,4 g; 0,0167 Mol) gibt man in ein Reaktions-
gefdss und erhitzt wihrend 20 Minuten bis 1 Stunde auf eine
Temperatur von 60 bis 100 °C, bis das gesamte Phosphit
bzw. Thiophosphit oder das gesamte Triazin verbraucht ist,
was man mittels N.M.R.-Spektralanalyse feststelit. Man rei-
nigt die Produkte durch Kristallisieren oder durch Chroma-
tographie.

lo
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Die Verbindungen der Formel VI sind Salze der Diester
der Formel V und kénnen auch durch die Formel:

—CN - R, (VII)

—CH 1

2

Die Monoarylester der Formel IV kénnen dadurch her-
gestellt werden, dass man den Diarylester der Formel V in
Aceton, das eine geringe Menge Wasser (gewdhnlich etwa

1s 2 Gew.-% Wasser) enthilt, 16st und dass man das Reak-
tionsgemisch 18 bis 72 Stunden lang riihrt. Die Monoester
sind gewdhnlich kristallin und werden durch Filtrieren ge-
sammelt, mit Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet.

Die Salze der Formel VI bzw. VII werden vorzugsweise

20 mittels des nachfolgenden allgemeinen Verfahrens herge-
stellt. Man gibt eine Losung der starken Siure (oder die Siu-
re als solche) (0,01 Mol) tropfenweise zu einer Chloroform-
16sung des Diesters der Formel V bei Raumtemperatur und
ldsst stehen. Wenn sich Kristalle bilden, werden diese durch

25 Filtrieren gesammelt, mit einem 50volumprozentigen Chlo-

roform-Ather-Gemisch gewaschen und an der Luft getrock-
net. Sonst gibt man ein 50volumprozentiges Chloroform-

Ather-Gemisch zu, um das Salz zum Kiristallisieren oder zur

Ausscheidung aus der Losung als O1 zu bringen.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erliute-
rung der Erfindung, wobei sich alle Teile auf das Gewicht
beziehen, es sei denn, dass etwas anderes angegeben ist.

3

=]

Beispiel 1

Di-(p-chlorphenyl)-phosphit (23,32 g, 78%ige Reinheit,
0,06 Mol) und 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-tri-
azin (4,08 g, 0,02 Mol) mischt man in einem Reaktionsgefiss
bei Raumtemperatur und erhitzt das Gemisch 20 Minuten
auf 100 °C, wodurch man 0,0-Di-(p-chlorphenyl)-N-phos-
phonmethylglycinnitril in 100%iger Ausbeute erhilt;
27 g; np?! = 1.5747.

3
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Beispiel 2

Eine Acetonitrillosung (10 ml) von Di-(3,4-dimethyl-
4s phenyl)-phosphit (8,7 g, 0,03 Mol) gibt man zu einer Aceto-
nitrillésung (50 ml) von 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-
1,3,5-triazin (2,04 g, 0,01 Mol) zu und erhitzt das Gemisch
bei 55 °C 90 Stunden. Nach Filtrieren des vorhandenen Fest-
stoffs und Verdampfen des Losungsmittels erhilt man ein
burgunderfarbiges Ol, das nach K.M.R.-Analyse das ge-
wiinschte Produkt und den Aminaldehyd dieses Produkts
enthélt. Durch Chromatographie des glqs (8.0 g) iiber Sili-
kagel (450 g) mit 50% Cyclohexan/50% Athylacetat (60 ml
Fraktionen) erhilt man 0,0-Di-(3,4-dimethylphenyl)-N-
phosphonmethylglycinnitril in Fraktionen 30-41, Schmelz-
punkt 61-64 °C nach Entfernen des Losungsmittels. Den
Feststoff kristallisiert man aus Tetrachlorkohlenstoff-Isooc-
tan um; Schmelzpunkt 63-66 °C; man erhilt 3,1 g (40%ige
Ausbeute).

5
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Beispiel 3

Man erhitzt unter Rithren ein Gemisch von 0,02 Mol Di-
(p-methylthiophenyl)-phosphit und 0,0067 Mol 1,3,5-Tri-
cyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin 1 Stunde auf 80 °C,
wodurch man ein dunkelrotbraunes Ol erhilt. Die Hilfte der
Probe gibt man 8 Tage in den Kiihlschrank und erhilt eine
halbfeste Masse. Man kristallisiert dann die Probe aus 70 mi
Tetrachlorkohlenstoff um und erhilt einen rosaroten Fest-

6!
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stoff. Den Feststoff 16st man in 100 ml heissem Tetra-
chiorkohlenstoff und filtriert durch Celit, dasmanmit 5,0 g
Silikagel abdeckt. Man konzentriert das Filtrat auf 50 mi
und gibt es iiber Nacht in den Kiihlschrank. Man filtriert die
Suspension unter Bildung von 1,8 g (45%) weissen Feststoff,
den man als O,0-Di-(p-methylthiophenyl)-N-phosphon-
methylglycinnitril identifiziert; Schmelzpunkt 6465 °C;

Analyse:

Errechnet: C518 H49, N7.1

Gefunden: C51,7, H49, N7,
Beispiel 4

Eine Lésung von Di-(o-methoxyphenyl)-phosphit
(8,05 g, 91 %ige Reinheit, 0,025 Mol) und 1,3,5-Tricyano-
methyl-hexahydro-1,3,5-triazin (1,7 g, 0,0083 Mol) erhitzt
man 73 Stunden bei 55 °C und filtriert dann. Man konzen-
triert das Filtrat zu einem dunkelbraunen Ol (9,6 g). Das 01
(5,8 g) heftet man an 8 g Silikagel an und extrahiert mit
80 ml Athylacetat. Man konzentriert die Athylacetatldsung
und heftet das erhaltene Ol an 4,0 g Silikagel. Man extrahiert
dieses Silikagel mit 70 ml Athylacetat und konzentriert die
Lésung unter Vakuum. Man erhilt ein blassgelbes Ol,
np?? = 1,5542. Es wurde festgestellt, dass das gelbe 01 0,0-
Dl-(o-methoxyphenyl)-N-phosphonmethylglycmmtnl ist,
das eine geringe Menge o-Methoxyphenol enthélt.

Beispiel 5

Eine Losung von 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-
triazin (13,6 g, 0,066 Mol) und Diphenylphosphit (46,8 g,
0,2 Mol) in Acetonitril (100 ml) erhitzt man bei 55 °C 48
Stunden. Die K.M.R. des rohen Reaktionsgemischs zeigt die
vollstindige Umwandlung zu O,0-Diphenyl-N-phosphon-
methylglycinnitril. Man entfernt das Acetonitril unter Va-
kuum und erhilt 57 g (94,4%) viskoses schwarzes O1. Man
16st das Ol in Chloroform, gibt 114 g Silikagel zu und ver-
dampft das Gemisch unter Vakuum zur Trockne. Das Pro-
dukt, imprégniert in Silikagel, gibt man in eine Kolonne, die
eine Aufschlimmung von Chloroform und Silikagel (200 g)
enthilt und eluiert, bis das Produkt nicht linger in dem
Eluent festzustellen ist. Die Chloroformeluenten konzen-
triert man, 16st in Methylenchlorid und wéscht zweimal mit
kalter 5%iger KOH (100 ml), dann mit Wasser. Man trock-
net die Methylenchloridschicht iiber MgSO,, filtriert und
verdampft und erhélt 37,9 g hellgelbes Ol, das sich nach Ste-
henlassen verfestigt. Der Feststoff hat einen Schmelzpunkt
von 64 bis 67,5 °C und wird identifiziert als O,0-Diphenyl-
N-phosphonmethylglycinnitril; 75%ige Ausbeute.

Dieses kann wie folgt in den Monoester iibergefithrt wer-
den:

0,0-Diphenyl-N-phosphonmethylglycinnitril (1,51 g,
0,005 Mol) riihrt man unter Erhitzen in 50 ml 2N Salzséure,
bis das gesamte Material gelGst ist (2 Stunden). Man be-
merkt am Boden des Kolbens ein bernsteinfarbiges O1 und
stellt es als Phenol fest. Man kiihlt den Kolben auf Raum-
temperatur, wischt zweimal die Salzsdurelosung mit
Methylenchlorid (25 ml), um vorhandenes Ausgangsmateri-
al und das in der Reaktion gebildete Phenol zu entfernen.
Man kiihit die Salzsdurelosung dann in einem Eisbad, wobei
sich wihrend dieser Zeit Kristalle zu formen beginnen. Man
sammelt die Kristalle, wischt mit kaltem Wasser und trock-
net an der Luft. Die Kristalle sind zu identifizieren als O-
Phenyl-N-phosphonmethylglycinnitril ohne bestimmten
Schmelzpunkt. Sie haben die folgende Analyse:
Errechnet: C 47,79, H 490, N 12,39
Gefunden: C 47,52, H 493, N 12,12

Beispiel 6
Eine Acetommllosung (106 ml) von Di-(m-tolyl)-phos-

phit (10,7 g, 0,04 Mol) und 1,3,5-Tricyanomethyl-hexa-

hydro-1,3,5-triazin (2,72 g, 0,0133 Mot) erhitzt man auf
5 50°C wihrend 3 Tagen. Die Losung farbt sich weinrot, man
verdampft das Lésungsmittel und erhilt 12,4 g rotes Ol
(92,4% Ausbeute). Das Ol (9,0 g) chromatographiert man
iiber Silikagel unter Eluieren mit 60% Cyclohexan/40%
Athylacetat, wobei 60 ml Fraktionen entnommen werden.
Die Fraktionen 45-63 sind reines O,0-Di-(m-tolyl)-N-phos-
phonmethylglycinnitril, np2% = 1,5467 (1,25 g, 14% Aus-
beute) mit der folgenden Analyse:

10

Errechnet: C 61,81, H 580, N 848
Gefunden: C 61,75, H 581, N 841
15
Beispiel 7

Man erhitzt eine Losung von Di-(m-nitrophenyl)-phos-
phit (15,2 g, 83%ige Reinheit, 0,0392 Mol) und 1,3,5-Tri-
cyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin (2,66 g, 0,013 Mol) in
Acetonitril 20 Stunden auf 50 °C. Die K.M.R-Analyse zeigt
eine vollstindige Reaktion. Man filtriert die Losung und ent-
fernt das Losungsmittel unter Vakuum und erhlt 13 g bern-
steinfarbiges Ol, das man als O O-Dl-(m-mtrophenyl)-N-
phosphonmethylglycinnitril identifiziert mit der nachfolgen-

20

25 den Analyse:
Errechnet: C 4593, H 3,34, N 14,28
Gefunden: C 4580, H 3,39, N 14,27
Beispiel 8

Di-(p-methoxyphenyl)-phosphit (0,05 Mol, 15,63 g,
94%ige Reinheit) und 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-
1,3,5-triazin (3,4 g, 0,0167 Mol) 16st man in Acetonitril und
erhitzt die Losung 1 Stunde am Riickfluss. Man verdampft
das Losungsmittel unter Vakuum und erhélt ein dunkelrosa-
rotes O1 (19,0 g). Dieses Ol (5 g) unterwirft man einer Hoch-
druck-Fliissigchromatographie unter Verwendung eines Ge-
mischs von Cyclohexan und Athylacetat (40/60 Vol.-%) und
erhilt 4,1 g O,0-Di-(p-methoxyphenyl)-N-phosphonmethyl-
glycmmtnl als Ol; np2% = 1,5541, 82%ige Ausbeute.

40
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Beispiel 9
Ein Gemisch von 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-
triazin (2,04 g, 0,01 Mol) und Di-(p-fluorphenyl)-phosphit
(8,8 g, 91,6%ige Reinheit, 0,03 Mol) in Acetonitril (50 ml)

45 erhitzt man 70 Stunden auf 55 °C. Man filtriert dann das Re-
aktlonsgemlsch entfernt das Losungsmittel unter Vakuum
und erhilt ein braunes O; np?* = 1,5270, Reinheit 92%:

0,0-Di- (p-ﬂuorphenyl)-N-phosphonmethylglycinnitril.

Beispiel 10
~ Di-(m-chlorphenyl)-phosphit (9,93 g 91,5%ige Reinheit,
0,03 Mol), gelost in Acetonitril (20 ml), gibt man zu 1,3,5-
Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin (2,04 g, 0,01 Mol)
geldst in Acetonitril (50 ml) und erhitzt das Gemisch 70
ss Stunden auf 55 °C. Man entfernt das Acetonitril unter Va-
kuum und erhélt ein hellrosa O1; np2® = 1,5656 mit 92%iger
Reinheit: O,0-Di-(m-chlorphenyl)-N-phosphonmethyl-
glycinnitril.
Die nachfolgenden Verbindungen kénnen nach den obi-
60 gen Verfahren hergestellt werden:
0,0-Di-(p-cyanophenyl)-N-phosphonmethylglycinnitril
0,0-Di-(p-biphenylyl)-N-phosphonmethylglycinnitril

50

-Beispiel 11
Man 16st den Diester (4,0 g, 0,099 Mol), hergestellt im
Beispiel 10, in 100 ml 2%igem wéssrigem Aceton und riihrt
die Losung bei Raumtemperatur 6 Tage, wobei sich wih-
rend dieser Zeit ein Feststoff bildet. Man sammelt den Fest-
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stoff, wiischt ihn mit Aceton und trocknet und erhilt 1,55 g
(60%) O-m-Chlorphenyl-N-phosphonmethylglycinnitril als
Feststoff; Schmelzpunkt 181182 °C mit der folgenden Ana-

lyse:

Errechnet: C415 H39 NI108

Gefunden: C41,5, H39 NI10,8
Beispiel 12

Man 16st den Diester, hergestellt in Beispiel 9, (2,38 g,
0,069 Mol) in 2%igem wissrigem Aceton (100 ml) und riihrt
3 Tage bei Raumtemperatur. Die erhaltene Aufschlimmung
filtriert man, wéscht die Feststoffe mit Aceton und erhilt
0,87 g lohfarbenen Feststoff; Schmelzpunkt 258-262 °C.
Man Jdsst die Mutterlauge 6 Wochen stehen und sammelt
die erhaltenen Feststoffe, wischt sie mit Aceton und erhilt
weitere 0,8 g Material mit dem gleichen Schmelzpunkt, iden-
tifiziert als O-p-Fluorphenyl-N-phosphonmethylglycinnitril;
98%ige Ausbeute; Analyse:

Errechnet: C43, H41, NI1L5
Gefunden: C443 HA42 NI1I,5
Beispiel 13

0,0-Di-(m-tolyl)-N-phosphonmethylglycinnitril (4,0 g,
0,012 Mol) I6st man in Aceton (50 ml), das Wasser (1 ml)
enthilt, und rithrt 60 Tage bei Raumtemperatur. Man erhilt
drei Ausbeuten an Kristallen. Die ersten beiden Ausbeuten
an Kristallen haben einen Schmelzpunkt von 161-166°C
und sind unrein. Die dritte Ausbeute hat einen Schmelz-
punkt von 179 bis 179,5 °C und ist analytisch reines O-m-
Tolyl-N-phosphonmethylglycinnitril, das man in 53%iger
Ausbeute erhélt: Analyse:

Errechnet: C 50,00 HS55 NI1L7
Gefunden: C500, HS55 NI11L,7
Beispiel 14

0,0-Di-(m-nitrophenyl)-N-phosphonmethylglycinnitril
(3,15 g, 0,008 Mol) 16st man in Aceton (50 ml) und Wasser
(1 ml) und rithrt 16 Stunden bei Raumtemperatur. Es bilden
sich Feststoffe, die man sammelt und mit Aceton wischt;
Ausbeute 1,1 g (51%). Man identifiziert das Material als O-
m-Nitrophenyl-N-phosphonmethylglycinnitril mit einem
Schmelzpunkt von 174 bis 176 °C unter Zerfall und der fol-

genden Analyse:

Errechnet: C 400, H 34, N 156

Gefunden: C 40,0, "H34, NI155
Beispiel 15

Eine Acetonitrillsung (100 ml) von Di-(m-trifluortolyl)-
phosphit (11,64 g, 0,0314 Mol) und 1,3,5-Tricyanomethyl-
hexahydro-1,3,5-triazin (2,15 g, 0,0105 Mol) erhitzt man
tiber Nacht bei 50 °C. Man verdampft das Acetonitril unter
Vakuum, wodurch sich Feststoffe zu bilden beginnen. Den
Materialriickstand 16st man in Aceton (50 ml) und Wasser
(1 mb), rithrt {iber Nacht bei Raumtemperatur, wobei sich
wiihrend dieser Zeit Feststoffe bilden. Die Feststoffe sam-
melt man, wischt sie mit Aceton und erhilt 3,5 g (39,5%)
weissen Feststoff; Schmelzpunkt 195-196 °C; identifiziert als
O-m-Triftuortolyl-N-phosphonmethylglycinnitril; Analyse:

Errechnet: C408, H34, N5
Gefunden: C41,0, H35 NO97
Beispiel 16

0,0-Di-(p-chlorphenyl)-N-phosphonmethylglycinnitril
(9,0 g, 0,024 Mol) I6st man in Aceton (50 ml) und Wasser
(1 ml) und rilhrt zwei Tage bei Raumtemperatur. Es bildet
sich ein Feststoff, den man sammelt; Gewicht 2,35 g. Der
Feststoff hat einen Schmelzpunkt von 170 °C unter Zerfall
und wird identifiziert als O-p-Chlorphenyl-N-phosphon-
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methylglycinnitril. Man ldsst die Mutterlauge mehrere Wo-
chen stehen und sammelt weitere 0,85 g. Die Gesamtaus-
beute an Produkt betrigt 3,2 g (51%ige Ausbeute).

5 Beispiel 17
Man 16st 21 g einer Losung, die 83,8 Gew.-% Di-(3-me-

thyl-4-nitrophenyl)-phosphit (0,05 Mol) und 1,3,5-Tricyano-
methyl-hexahydro-1,3,5-triazin (3,4 g, 0,0167 Mol) enthilt,
in 100 ml Acetonitril und erhitzt 1 Stunde auf 70 °C. Man

10 entfernt das Acetonitrillosungsmittel unter Vakuum, 16st
den Riickstand in 50 mI Aceton, das 1 ml Wasser enthilt,
und riihrt bei Raumtemperatur. Die Kristalle (4,3 g, 30%ige
Ausbeute) identifiziert man als O-(3-Methyl-4-nitrophenyl)-
N-phosphonmethylglycinnitril; Schmelzpunkt 181-182 °C.

15 Analyse:
Errechnet: C 421, H42, N 14,7
Gefunden: C422, H43 N 14,7

Beispiel 18

20 0,0-Di-(p-methoxyphenyl)-N-phosphonmethylglycin-
nitril (3,0 g, 0,0082 Mol) 1dst man in Aceton (50 ml) und
Wasser (1 ml) und rithrt 3 Monate bei Raumtemperatur.
Waiihrend dieser Zeit bilden sich Feststoffe. Man entfernt die
Feststoffe durch Filtrieren, wischt mit Aceton und trocknet.

25 Man identifiziert das feste Material als O-p-Methoxyphenyl-
N-phosphonmethylglycinnitril; Schmelzpunkt 185-195°C
unter Zerfall. Analyse:

Errechnet: C469, HS51, NI11,0
Gefunden: C471, HS52 NI103
30
Beispiel 19

Di-(o-chlorphenyl)-phosphit (19,5 g, 80 Gew.-%,
0,05 Mol) gibt man zu einer Acetonitrillésung (50 ml) von
1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin (3,4 g,

35 0,01640 Mol) und erhitzt 2 Stunden auf 70 °C. Eine 15 ml
Portion der Reaktionspartnerldsung konzentriert man, 15st
in Aceton (50 m!) und Wasser (1 ml) und riihrt iiber Nacht,
wobei sich wihrend dieser Zeit Feststoffe bilden. Man sam-
melt die Feststoffe, wischt mit Aceton und trocknet und er-

a0 hillt 3,2 g (82%ige Ausbeute) Material, das man als O-o-
Chlorphenyl-N-phosphonmethylglycinnitril indentifiziert;
Schmelzpunkt 170-171 °C; Analyse:

Errechnet: C415 H39, NI108
Gefunden: C414, H39, NI107
45
Beispiel 20

0,0-Di-(p-fluorphenyl)-N-phosphonmethylglycinnitril

(2,38 g, 0,069 Mol) rithrt man in einem 50volumprozentigen
Gemisch von Tetrachlorkohlenstoff und Methylenchlorid,

so filtriert und gibt Methansulfonsiure (0,67 g, 0,069 Mol) zu.
Man lésst die Losung iiber Nacht stehen, sammelt die gebil-
deten Kiristalle durch Filtrieren und wischt mit Tetrachlor-
kohlenstoff unter Bildung von 2,68 g weissem kristallinem
Material, das man als das Methansulfonsiuresalz von 0,0-

ss Di-(p-fluorphenyl)-N-phosphonmethylglycinnitril identifi-
ziert. Dieses Salz hat einen Schmelzpunkt von 132 bis

132,5°C; Analyse:
Errechnet: C442 H40, N65S S74
Gefunden: C44,0, H40, N66, S75
60
Beispiel 21

p-Toluolsulfonsdure (1,9 g, 0,01 Mol) hilt man in Benzol
(100 ml) am Riickfluss und entfernt das vorhandene Wasser
azeotrop mittels Benzol. Diese Benzollsung gibt man zu ei-
ss ner Benzol-Methylenchloridlosung (50/50 Vol.-%, 100 ml)
von 0,0-Diphenyl-N-phosphonmethylglycinnitril (3,02 g,
0,1 Mol). Man riihrt das Gemisch 1 Minute bei Raumtem-
peratur, wobei Auskristallisieren auftritt. Die erhaltene Auf-
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schiimmung riihrt man bei Raumtemperatur iiber Nacht
und filtriert dann. Man erhilt einen weissen Feststoff, den
man als das p-Toluolsulfonsguresalz von O,0-Di-phenyl-N-
phosphonmethylglycinnitril identifiziert (4,38 g, 92,4% Aus-
beute); Schmelzpunkt 152-153 °C. Analyse:

Errechnet: C557, H49, NS59
Gefunden: C 554, H 49, NS5,7
Beispiel 22

Eine Chloroformlosung von p-Chlorbenzolsulfonsiure
(1,92 g, 0,01 Mol) gibt man zu einer Chloroformlésung von
0,0-Diphenyl-N-phosphonmethylglycinnitril (3,0 g, 0,01
Mol). Man riihrt das Gemisch und es beginnt nach 10 Minu-
ten das Auskristallisieren. Man riihrt die Aufschlimmung
dann iiber Nacht, filtriert, wischt die Feststoffe mit Chloro-
form und erhélt 4,0 g weissen Feststoff (81%); Schmelz-
punkt 149-151 °C; identifiziert als das p-Chlorbenzolsulfon-
sduresalz von O,0-Di-phenyl-N-phosphonmethylglycinnitril
mit der folgenden Analyse:

Errechnet: C51,0, H41, NS5,7
Gefunden: C 50,7, H 41, NS5,7
Beispiel 23

Eine Chloroformlosung (20 ml) von Trichloressigsiure
(1,63 g, 0,01 Mol) gibt man zu einer Chloroformlésung
(100 ml) von O,0-Diphenyl-N-phosphonmethylglycinnitril
(3,0 g, 0,01 Mol) und riihrt bei Raumtemperatur iiber
Nacht. Ein Auskristallisieren konnte nicht eingeleitet werden
und die Feststoffe wurden unter Vakuum entfernt, wodurch
man ein hellgelbes Ol erhielt, 3,75 g (80%); np25 = 1,5410,
identifiziert als das Trichloressigsiuresalz von O,0-Di-
phenyl-N-phosphonmethylglycinnitril mit der folgenden

Analyse:

Errechnet: C 439, H35 NG&60

Gefunden: C439, H3S5 NS59
Beispiel 24

Eine Acetonldsung (25 ml) von Oxalsduredihydrat
(1,26 g, 10 Mol) gibt man zu einer Acetonlésung von O,0-
Diphenyl-N-phosphonmethylglycinnitril (3,02 g, 10 Mol).
Nach 10 Minuten beginnt das Salz aus der Losung auszukri-
stallisieren. Man riihrt die Losung iiber Nacht, kiihit und
sammelt die Feststoffe (1,9 g) und wischt mit Aceton. Man
erhilt eine zweite Ausbeute durch Konzentrieren der Mut-
terlauge, 0,8 g. Die Gesamtausbeute betriigt 2,7 g, 69%,
Schmelzpunkt 165 °C unter Zerfall. Man identifiziert die
Kristalle als das Oxalsuresalz von O,0-Diphenyl-N-
phosphonmethylglycinnitril; Analyse:

Errechnet: CS521, H44, NI7,1
Gefunden: C3s521, H44, N1
Beispiel 25

Eine Atherlosung von Perchlorsdure gibt man zu einer
Chloroform-Atherlésung von O,0-Diphenyl-N-phosphon-
methylglycinnitril (3,0 g, 10 Mol) zu. Es kristallisiert das
Perchloratsalz langsam als weisse Prismen aus. Die Feststof-
fe, identifiziert als das Perchlorsiuresalz von O,0-Diphenyl-
N-phosphonmethylglycinnitril, ssmmelt und wéscht man
mit Ather-Chloroform und erhilt 0,73 g, 18%ige Ausbeute;
Schmelzpunkt 166-168 °C. Dieses Salz hat die folgende Ana-

lyse:

Errechnet: C44,7, H40, N 170

Gefunden: C448 H40, N70
Beispiel 26

Man gibt eine Chloroform-Methanollsung von
Trichlormethanphosphonsiure (1,99 g, 0,01 Mol) zu einer
Chloroformlésung von O,0-Diphenyl-N-phosphonmethyl-

glycinnitril (3,0 g, 10 Mol). Nach 10 Minuten gibt man
Ather zu, wobei sich keine Kristalle bilden. Man gibt dann Pe-
troldther bis unmittelbar vor dem Triibungspunkt zu. Nach
10 Minuten beginnen sich Kristalle zu bilden und man l4sst

s weitere 10 Minuten stehen. Man sammelt die Kristalle in
zwei Ausbeuten, 2,9 g, 58%ige Ausbeute; Schmelzpunkt
145-146 °C. Man identifiziert die Kristalle als das Trichlor-
methanphosphonséuresalz von O O-Dlpheny1~N-phosphon-
methylglycinnitril; Analyse:

10 Errechnet: C383 HI34 NS56
Gefunden: C383, H35 NS;56
Beispiel 27

Eine Atherlosung von Fluorborsédure gibt man zu einer

15 Chloroform-Atherldsung von 0,0-Diphenyl-N-phosphon-
methylglycinnitril (3,0 g, 10 Mol). Man riihrt die Losung
iiber Nacht, filtriert die Feststoffe ab, wischt mit Ather-
.Chloroform (50/50) und erhlt weisse Kristalle, 1,1 g 28%ige
Ausbeute; Schmelzpunkt 156-158 °C; man identiﬁziert sie

20 als das Fluorborsiuresalz von 0,0-Diphenyl-N-phos-
phonmethylglycinnitril; Analyse:

Errechnet: C46,2, H41, N72
Gefunden: C460, H42 N7.2
25 Beispiel 28

Gasfoérmigen Bromwasserstoff perlt man in eine Chloro-
forml6sung von O,0-Diphenyl-N-phosphonmethylglycin-
nitril (3,0 g, 10 Mol). Man lisst die Losung iiber Nacht ste-
hen, wobei das Hydrobromid auskristallisiert. Man sammelt

s0 die Kristalle, wischt mit Ather und erhilt 3,0 g, 78%ige
Ausbeute, die man als das Bromwasserstoffsalz von O,0-Di-
phenyl-N-phosphonmethylglycinnitril identifiziert; Analyse:

Errechnet: C470, H42 N73
Gefunden: C471, H43, N174
35 '
Beispiel 29

Man gibt eine 57%ige Losung von Jodwasserstoffsdure
(2 ml) zu einer Chloroformlésung von O,0-Diphenyl-N-
phosphonmethylglycinnitril (3,0 g, 10 Mol). Die Losung
4o wird triibe und verfirbt sich in Goldfarbe. Da sich innerhalb
zwei Stunden keine Feststoffe bilden, gibt man Ather bis
zum Tritbungspunkt zu und es beginnt das Auskristallisie-
ren. Man riihrt die Losung eine weitere Stunde, sammelt die
Feststoffe und identifiziert sie als das Jodwasserstoffsdure-
sssalz von O,0-Diphenyl-N-phosphonmethylglycinnitril in
Form heligelber Plittchen; Schmelzpunkt 163-164°C, 2,4 g,
56%ige Ausbeute. Analyse: .
J 29,5

Errechnet: C 419, H 38,
Gefunden: C41,8, H38 J293
50 . -
Beispiel 30

Man gibt Trifluoressigsiure (1,14 g, 10 Mol) zu einer
Chloroformlésung von O,0-Diphenyl-N-phosphonmethyl-
glycinnitril (3,0 g, 10 Mol). Man riihrt die Losung iiber

55 Nacht und verdampft das Losungsmittel unter Vakuum und
erhilt ein hellgelbes Ol, 4,0 g, 96%ige Ausbeute, np?% =
1,5172, das man als das Trifluoressigsduresalz von 0,0-Di-
phenyl-N-phosphonmethylglycinrﬁtril identifiziert.

Beispiel 31
Man gibt Trifluormethansulfonsiure (1,50 g, 10 Mol,

rauchend) zu einer Chloroformlosung von 0,0-Diphenyl-N-
phosphonmethylglycinnitril (3,0 g, 10 Mol). Man riihrt das
Reaktionsgemisch 2 Stunden bei Raumtemperatur und gibt
es Ather bis zum Triibungspunkt zu. Ein Produkt kristallisiert
aus. Nach einstiindigem Stehenlassen sammelt man die Fest-
stoffe, wischt sie mit Chloroform-Ather (50%) und erhilt
3,8 g, 84%ige Ausbeute; Schmelzpunkt 119-120 °C, das man



als das Trifluormethansulfonsiuresalz von 0,0-Diphenyl-
N-phosphonmethylglycinnitril identifiziert; Analyse:

Errechnet: C425 H36 N62
Gefunden: C427, H36, NG62
Beispiel 32

Zu einer Chloroformldsung von 0,0-Diphenyl-N-phos-
phonmethylglycinnitril (15,1 g, 0,05 Mol) gibt man Methan-
sulfonsiure (5,0 g, 0,051 Mol) und riihrt die Losung zwei
Stunden bei Raumtemperatug: Man sammelt den ausgefll-
ten Feststoff, wischt ihn mit Ather und trocknet. Der Fest-
stoff wiegt 15,90 g und man identifiziert ihn als das Methan-
sulfonsduresalz von 0,0-Dipheny!l-N-phosphonmethyl-
glycinnitril; Schmelzpunkt 147-150 °C; Ausbeute an Salz
82,1%. Analyse: i

Errechnet: C442, H40, N65 S74
Gefunden: C440, H40, N66 S 7,5
Beispiel 33

Eine Atherlésung (10 ml) von Salpetersiure (70 Gew.-%,
9,0 g, 0,01 Mol) gibt man zu einer ChloroformlSsung
(100 ml), die O,0-Diphenyl-N-phosphonmethylglycinnitril
(3,0 g, 0,01 Mol) enthiilt. Es tritt keine Triibung ein. Man
gibt weiteren Didthylither und dann Isooctan (20 ml) zu,
wobei zu diesem Zeitpunkt das Auskristallisieren von Fest-
stoffen aus der Losung beginnt. Man riihrt das Gemisch 1
Stunde bei Raumtemperatur, sammelt die Kristalle, wischt
mit Chloroform und trocknet an der Luft. Man erhilt 2,66 g
Kristalle, die man als das Salpetersiuresalz von 0,0-Di-
phenyl-N-phosphonmethylglycinnitril identifiziert; Schmelz-
punkt 116-116,5 °C; Ausbeute 72% der theoretischen Men-

ge. Analyse:

Errechnet: C 4942, H 442, N 11,5

Gefunden: C 49,2, H 442, N 11,6
Beispiel 34

Zu einer Lsung von 0,0-Diphenyl-N-phosphonmethyl-
glycinnitril (3,0 g, 0,01 Mol) in Chloroform (100 ml) gibt
man eine Atherlosung von 98%iger Schwefelsiure (1,01 g,
0,01 Mol). Man gibt weiteres Chloroform zu und rithrt das
Gemisch zwei Stunden. Man entfernt die Feststoffe durch
Filtrieren und wéscht mit Chloroform, dann mit Ather,
trocknet und erhilt 3,9 g Material, das man als das Schwe-
felsduresalz von 0,0-Diphenyl-N-phosphonmethylglycin-
nitril identifiziert; Schmelzpunkt 151-151,5°C; Ausbeute

100%; Analyse:
Errechnet: C 450, H 428, S 8,01
Gefunden: C 4490, H 427, S 8,05

. Beispiel 35

Man gibt eine Atherldsung von Phosphorsiure
(0,01 Mol) zu einer Chloroformlésung von 0,0-Diphenyl-
N-phosphonmethylglycinnitril (3,0 g, 0,01 Mol) bei Raum-
temperatur unter Riihren zu. Die Losung wird sofort triib.
Man erhilt ein Ol an dem Boden des Kolbens. Nach Kiihlen
dekantiert man das Lésungsmittel ab, verdampft zur Trock-
ne und trocknet iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat. Den
Feststoff identifiziert man als das Phosphorséuresalz von
0,0-Diphenyl-N-phosphonmethylglycinnitril; Schmelz-
punkt 74,5-78,5 °C. Man erhilt das Salz in 25%iger Aus-

beute; Analyse:

Errechnet: C450, H45 N70

Gefunden: C448 Hd46, N7,L1
Beispiel 36

Eine heterogene Lésung von 0,0-Diphenyl-N-
phosphonmethylglycinnitril (60,4 g, 0,2 Mol) in Athanol
(500 ml) kiihit man in einem Eisbad und perit trockenen HCl
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durch. Man lésst die Losung stehen, gibt Athylither zu und
sammelt den weissen Feststoff durch Saugfiltrieren. Man er-
hélt weiteren weissen Feststoff nach Durchperlen von trok-
kenem HCl durch die Athanol-Athermutterlauge bei etwa

s 0°C, den man sammelt und mit Ather wischt. Die Ausbeute
betriigt 62,7 g (93%) an Hydrochloridsalz von 0,0-Di-
phenyl-N-phosphonmethylglycinnitril; Schmelzpunkt
112-123°C. Analyse:

Errechnet: C 53,19, H 479, N 8§27
10 Gefunden: C 53,51, H 478, N 8,30
Beispiel 37

Man gibt Di-(2,4,6-trimethylphenyl)-phosphit (17.8 g,
0,05 Mol) zu einer Acetonitrillosung (50 ml) von 1,3,5-Tri-
cyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin (3,4 g, 0,0164 Mol)
und erhitzt das Gemisch 18 stunden bei 80 °C. Die schwarze
Lésung, die sich bildet, filtriert man ab und konzentriert sie
zu einem Ol. Ein Teil (7 g) chromatographiert man iiber Sili-
kagel (450 g) mit 70% Cyclohexan/30% Athylacetat (60 ml
Fraktionen) und erhilt 1,0 g (14%) 0,0-Di-(2,4,6-trimethyl-
phenyl)-N-phosphonmethylglycinnitril; Schmelzpunkt
118-120°C, in den Fraktionen 28-40, die nach Stehenlassen
auskristallisieren. Analyse:

15

20

Errechnet; C 6527, H1704, N 725
2 Gefunden: C 6538, H 707, N718
Beispiel 38

Man erhitzt eine Losung des Diesters von Beispiel 3
(0,025 Mol) in feuchtem Aceton (50 ml) 2 Stunden am Riick-
fluss und lisst sie dann 5 Tage bei Raumtemperatur stehen.

30 Man filtriert die Suspension unter Bildung eines unreinen ro-
saroten Feststoffs (0,9 g). Man gibt das Filtrat in einen ver-
schlossenen Kolben und lasst es weitere 30 Tage bei Raum-
temperatur stehen. Die erhaltene Suspension filiriert man
und wischt den Feststoff mit Aceton (50 ml). Man erhilt

354,5g(66%) O-p-Methylthiophenyl-N-phosphonmethyl-
glycinnitril als weissen Feststoff; Schmelzpunkt 250253 °C
(Zerfall). Das Produkt hat die folgende Analyse:

Errechnet: C 44,12, H 481, N 10,29
Gefunden: C 44,26, H 486, N 10,22
40
Beispiel 39

Diphenylthiophosphit (8,2 g, 0,0246 Mol) und 1,3,5-Tri-
cyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin (1,68 g, 0,00823 Mol)
16st man in Acetonitril (50 ml) und erhitzt die Losung 2

45 Stunden auf 60 bis 65 °C. Das erhaltene Ol chromatogra-
phiert man iiber Silikagel (450 g), wobei man mit 60%
Cyclohexan/40% Athylacetat (60 ml Fraktionen) eluiert un-
ter Bildung von 1,6 g (20%) O,0-Diphenyl-N-thio-
phosphonmethylglycinnitril, ny25 = 1,5847, in Fraktion 30.

50 Das Produkt hat die folgende Analyse:

Errechnet: C 56,60, H 4,75, N 8,80, S 10,07
Gefunden: C 56,40, H 480, N 873, S 10,26
Beispiel 40

Man erhitzt eine Acetonitrilldsung (100 ml) von Di-(B-
naphthyl)-phosphit (33,5 g, 0,1 Mol) und 1,3,5-Tricyanome-
thyl-hexahydro-1,3,5-triazin (20,4 g, 0,1 Mol) eine Stunde
am Riickfluss und konzentriert dann zu einem rotbraunen
Ol Man reinigt eine 10 g Probe mittels Hochdruck-Fliissig-
so chromatographie iiber Silikagel, wobei man mit 60% Cyclo-

hexan/40% Athylacetat (20 ml Fraktionen) eluiert. Man gibt
die Fraktionen 45-64 zusammen und konzentriert und erhilt
ein Ol, das aus Tetrachlorkohlenstoff auskristallisiert unter
Bildung von 1,1 g 0,0-Di—(B-naphthyl)-N—phosphonmethyl-
65 glycinnitril als in braun gefirbten Feststoff: Schmelzpunkt
104-105°C. Das Produkt hat die folgende Analyse:
Errechnet: C 68,65 H4,76, N 696
Gefunden: C 68,58, H 479, N 692

55
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Beispiel 41

Eine Losung von Di-(3,4-methylendioxyphenyl)- phos-
phit (0,05 Mol) und 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-
triazin (0,0167 Mol) in Acetonitril (75 ml) erhitzt man 3
Stunden auf 75 °C und lasst sie dann bei Raumtemperatur
iiber Nacht stehen. Die erhaltene Losung konzentriert man
zu einem bernsteinfarbenen Ol. Zu einer Chloroformldsung
(100 mI) des Oles (7,6 g, 0,02 Mol) gibt man Methansulfon-
siure (1,92 g, 0,02 Mol) tropfenweise zu. Nach 15 Minuten.
Riihren gibt man Ather (200 mi) zu und fillt einen weissen
Feststoff aus. Den Feststoff kristallisiert man zweimal aus
Aceton um und erhilt 4,6 g (47%) Methansulfonsduresalz
von 0,0-Di-(3,4-methylendioxyphenyl)-N-phosphon-
methylglycinnitril; Schmelzpunkt 135-136,5 °C. Das Pro-
dukt hat die folgende Analyse:
Errechnet: C 44,45 H 394, N 576
Gefunden: C 44,26, H 394, N 571°

Beispiel 42 .

Eine Losung von 0,01 Mol des bernsteinfarbigen Ols von
Beispiel 41 in nassem Aceton (70 ml) hélt man 4 Tage am
Riickfluss. Man ldsst dann die bernsteinfarbige Losung ei-
nen Tag bei Raumtemperatur stehen. Die erhaltene Suspen-
sion filtriert man und erhilt 1,7 g O-(3,4-Methylendioxy-
phenyl)-N-phosphonmethylglycinnitril als weissen Feststoff;
Schmelzpunkt 160-161 °C.

Beispiel 43

Eine Losung von Di-(3,4-dichlorphenyl)-phosphit
(0,04 Mol) und 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-tri-
azin (0,013 Mol) in Acetonitril (40 ml) erhitzt man unter
Riihren auf 80 °C und hilt diese Temperatur 18 Stunden bei.
Die erhaltene Losung konzentriert man zu einem Ol, gibt
nasses Aceton (80 ml) zu und hilt das Gemisch 80 Stunden
am Riickfluss. Die erhaltene Suspension filtriert man und er-
hélt einen weissen Feststoff, den man mit Aceton (50 ml)
wischt unter Bildung von 6,3 g (53%) O-(3,4-Dichlor-
phenyl)-N-phosphonmethylglycinnitril; Schmelzpunkt
169-170°C.

Beispiel 44
Man gibt Diphenylphosphit (234 g, 1,0 Mol) zu einer
Acetonitrilldsung (300 ml) von 1,3,5-Tricyanomethyl-hexa-
hydro-1,3,5-triazin (68 g, 0,333 Mol) und erhitzt 3 Stunden
bei 75-82 °C. Man kiihlt die Losung und konzentriert unter
Vakuum, wodurch man ein schwarzes Ol erhilt, das haupt-
sdchlich das Produkt von Beispiel 5 enthilt. Eine Probe die-
ses Ols (101 g) heftet man auf Silikagel (das man in Chloro-

form gel6st hat, wobei man weiteres Silikagel zugibt und das

Losungsmittel verdampft) und chromatographiert dieses

Material iiber Silikagel (1,1 kg), wobei man mit Chloroform

(11 Fraktionen) eluiert. Man mischt die Fraktionen 13-14,
konzentriert sie und kristallisiert sie aus Dichlormethan-
Cyclohexan um und erhlt 51 g O,0-Diphenyl-N-phosphon-
methylglycinnitril.

Die Feststellung, dass die Verbindungen der Formel I in
hohen Ausbeuten aus der Reaktion eines Diarylphosphits
mit 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin ohne Ka-
talysator hergestellt werden konnen, ist vollig unerwartet im
Hinblick auf die Offenbarungen der US-Patentschrift
3923 877. Es wird dort die Verwendung eines sauren Kata-
lysators, wie eines Halogenwasserstofs, einer Lewis-Séure,
eines Carbonsdureanhydrids oder eines Sdurehalogenids ge-
fordert. Nach dem einzigen Beispiel in dieser US-PS wird
eine errechnete Ausbeute von nur 6,12% Didthylester von
N-Phosphonmethylglycinnitril durch die Reaktion einer Lo-
sung von Didthylphosphit und 1,3,5-Tricyanomethyl-hexa-
hydro-1,3,5-triazin, geséttigt mit Chlorwasserstoff erhalten.

10

Im Gegensatz zu derartig niedrigen Ausbeuten sind nach
dem hier offenbarten Verfahren Ausbeuten an Diarylestern
von N-Phosphonmethylglycinnitril von etwa 45 bis 100% zu
erhalten. Uberraschenderweise konnte, wenn man das Bei-

s spiel der US-Patentschrift 3 923 877 mit stochiometrischen
Mengen der Reaktionspartner und ohne den Chlorwasser-
stoffkatalysator durchfiihrt, keine Reaktion festgestellt wer-
den, wenn man das Verfahren bei 40 °C durchfiihrt oder so-
gar nach 24 Stuniden Reaktionszeit bei 100 °C. Das gleiche

10 negative Ergebnis erhélt man, wenn man das Beispiel, wie
oben (ohne Sdurekatalysator) durchfiihrt, wenn man Aceto-
nitril als Losungsmittel fiir die Reaktionspartner verwendet
und die Reaktion 24 Stunden bei 100 °C durchfiihrt. In ei-
nem weiteren Versuch, bei dem das Verfahren der US-PS wie

15 oben, jedoch unter Verwendung von Chloroform als L6-
sungsmittel fiir die Reaktionspartner ausgefiihrt wurde, ist
ebenso keine Reaktion bei 40 °C oder bei 100 °C festzustel-
len.

‘Wenn man einen Sdurekatalysator der in der US-Patent-

20 schrift 3 923 877 beschriebenen Art in der Reaktion eines
Diarylphosphits, d.h. Diphenylphosphit, mit 1,3,5-Tri-
cyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin in Gegenwart von
Chlorwasserstoff nach dem in dem Beispiel der US-PS be-
schriebenen Verfahren verwendet, erhélt man nur eine Aus-

25 beute von 15% an gewiinschtem Diester im Vergleich zu der
im Beispiel 5 erhaltenen Ausbeute von 75%. Diese Ergebnis-
se zeigen, dass ganz bedeutende, zurzeit nicht erkldrbare Un-
terschiede zwischen der Reaktion von Dialkylphosphiten
und der Reaktion von Diarylphosphiten mit 1,3,5- Trlcyano-

30 methylhexahydro-1,3,5-triazin bestehen.

Beispiel 45
Die herbizide Nachauflauf-Wirksamkeit der verschiede-
nen Verbindungen der Formel I wird nachfolgend demon-

35 striert. Die Wirkstoffe werden in Spriithform auf 14 bis 21
Tage alte Anpflanzungen der verschiedenen Pflanzenspezies
aufgebracht. Das Spriihmittel, eine Losung in Wasser oder
einem organischen Losungsmittel und Wasser, die den Wirk-
stoff und ein oberflichenaktives Mittel (35 Teile Butylamin-

40 salz von Dodecylbenzolsulfonsdure und 65 Teile Tall6! kon-
densiert mit Athylenoxid im Verhaltnis von 11 Mol Athylen-
oxid zu 1 Mol Tall6l) enthélt, wird auf den Pflanzen in ver-
schiedenen Aussaatpfannen mit verschiedenen Anwendungs-
verhéltnissen (kg pro ha) Wirkstoff aufgebracht. Die behan-

45 delten Pflanzen werden in ein Gewéchshaus gegeben und die
Wirkungen beobachtet und nach etwa 2 oder etwa 4 Wochen
festgehalten. Die Werte sind in den Tabellen I und II angege-
ben.

In den Tabellen I und II wird die herbizide Nachauflauf-
so Wirksamkeit wie folgt indexiert:

Ansprechen der Pflanzen Index
0-24%ige Schidigung 0
55 25-49%ige Schidigung 1
50-74%ige Schadigung 2
75-99%ige Schidigung 3
Alle Pflanzen abgetotet - 4
Spezies nicht vorhanden zum Zeltpunkt der
60 Behandlung *

In den Tabellen gibt WnB die Anzahl der Wochen nach
der Behandlung an, und die behandelten Pflanzenspezies
werden je durch den folgenden Kodebuchstaben dargestellt:

65 A - Ackerkratzdistel E - Gartenmelde
B - Klette ~ F-Knéterich
C - Knopfkraut . G- Erdmandel
D - Trichterwinde H - gemeine Quecke
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R - Hemp Sesbania
S - Kolbenhirse
T - Bluthirse

O - Reis
P - Mohrenhirse -
Q - Windenknéterich

M - Zuckerritben
N - Weizen

L - Sojabohnen

I - Vogelhirse (Johnson Gras)

J - Trespe
K - Hithnerhirse

Tabelle I

Pflanzenspezies

WnB kg/ha
A

Verbindung

D

C

B

3343323443332333444444444344434344332233334444434333324344
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4434444434443344444444443244444444442244444444444444444344
4444444344444344444444444444434444442234444444444444444333
122232424333111232324222433221]133222122223243313232223222
4433313333412223443344334343403244324121334444444432334343

3343334423322323444344442343434443344233424344434432222334
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Tabelle I (Fortsetzung)
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Pflanzenspezies
B C D

A

WnB kg/ha

Verbindung
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Tabelle IT

Pflanzenspezies

WnB kg/ha

Verbin-
dung
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Tabelle IT (Fortsetzung)

WnB kg/ha Pflanzenspezies
L M

Verbin-
dung

B Q DR E F C K

O P

N

320442434314331432,442442432443442432442442432432322421420421432

2104213231142214213214414214434324324324224314324104211320320332

22042132431422143143144143144444244243242243142141042142]310321

000321311003]103103103104103214214214204104314104103202103111111

16
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19
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2
23
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25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
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Tabelle H (Fortsetzung)

Verbin- WnB kg/ha Pflanzenspezies
dung M N O P B Q DR E F C J § K T
39 4 5.6 2 3 3 4 4 3 4 2 2 4 4 3 3 4 4 3
4 [.12 1 2 1t t 2 t 1 2 1t 2 3 1 1 2 2 3
4 .28 tr 61 ¢ 1t 1 0 1 0 2 t 1 0 t 1 2
42 4 5.6 3 4 2 4 3 4 4 4 4 4 4 4 2 4 4 4
4 1.12 1 1 1 1 3 3 1 2 2 4 4 1t 1 3 3 3
4 .28 I o 6 60 ¢+t 1 1 1 3 3 1 1 1 1 3

Beispiel 46 werden auf ein nasses Sandbad gestellt und etwa zwei Wo-

Die herbizide Vorauflauf-Wirksamkeit der verschiedenen
Verbindungen der Formel I wird nachfolgend demonstriert.
Pflanzboden guter Qualitdt wird in Aluminiumpfannen ge-
geben und auf eine Tiefe von 9,5 bis 12,7 mm von jeder Pfan-
ne verdichtet. Eine voraus bestimmte Anzahl von Samenkdr-
nern oder Fortpflanzungstriebe von jeder der verschiedenen
Pflanzenarten wird oben auf den Boden jeder Pfanne gelegt
und dann eingepresst. Die herbiziden Zubereitungen werden
unter Verwendung der Wirkstoffe der Formel I (wie im Bei-
spiel 45 beschrieben) dadurch angewendet, dass man sie mit
der Oberschicht des Bodens mischt oder sie in die Ober-
schicht des Bodens einbringt.

Bei diesem Verfahren wird der Boden, der zum Abdek-
ken der Sdmlinge oder der Triebe erforderlich ist, gewogen
und mit einer herbiziden Zubereitung, die die bekannte
Menge Wirkstoff enthélt, gemischt. Die Pfannen werden .
dann mit dem Gemisch gefiillt und eingeebnet. Wasser wird
in der Weise zugefiihrt, dass man den Boden in den Pfannen
Feuchtigung durch Offnungen im Boden der Pfannen auf-
ziehen l4sst. Die Samen und Triebe enthaltenden Pfannen

15 chen unter den gewShnlichen Bedingungen von Sonnenlicht
und Bewidsserung gehalten. Nach dieser Zeit wird die Anzahl
der aufgelaufenen Pflanzen jeder Art festgestellt und mit ei-
ner nicht behandelten Kontrolle verglichen.

Fiir die Darstellung der herbiziden Vorauflauf-Wirksam-

20 keit verwendet man den nachfolgenden Index, der in durch-
schnittlich erreichtem Prozentsatz der Kontrolle der Spezies
angibt.

%5 o, Kontrolle Index
0- 25% 0
26— 50% 1
51- 75% 2

30 76-100% 3

Die Pflanzenspezies sind in der Tabelle ITI mit dem glei-
chen Buchstaben wir in Beispiel 45 bezeichnet.

Tabelle IIT

Verbin- kg/ha Pflanzenspezies

dung A B C D E F G H I J K
1 11.2 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 11.2 2 0 0 0 0 0 1 0 3 0 0
3 11.2 3 0 0 0 1 0 1 1 0 0 0
4 11.2 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5 11.2 3 0 3 0 1 0 0 1. 2 1 0
6 11.2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 11.2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
8 11.2 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0
9 11.2 3 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0
10 11.2 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
11 11.2 3 0 0 0 0 0 0 0 .0 0 0
12 11.2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
13 11.2 2 0 0 3 3 0 0 0 1 0 0
14 11.2 3 0 0 0 3 0 0 0 1 0 1
15 11.2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
16 11.2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
17 11.2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
18 11.2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
19 11.2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
20 11.2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
21 11.2 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
22 11.2 2 0 0 0 0 0 1 1 "0 0 0
23 11.2 3 0 0 0 3 1 0 0 0 0 0
24 11.2 1 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0
25 11.2 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
26 11.2 2 0 0 0 0 0 0 0 -0 0 0
27 11.2 2 0 0 1 0 0 1 0 0 0 0
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Tabelle ITI (Fortsetzung)

Verbin- kg/ha Pflanzenspezies :

dung A B C D E F G H I J K
28 11.2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
29 11.2 2 0 0 ] 0 0 0 0 0 0 0
30 11.2 2 0 0 I O 0 0 1 1 0 0
31 11.2 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
32 11.2 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ]
33 11.2 3 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0
34 11.2 3 0 0 I -0 0 0 0 1 0 0
35 11.2 3 0 0 0 0 0 2 2 3 0 0
36 11.2 3 0 0 0 0 0 1 I 0 0 0
37 11.2 3 0 0 0 1 0 0 1 0 0 0
38 11.2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
39 11.2 3 0 0 0 0 0 0 0 0 (1] 0
40 11.2 0 0 0 0 0 0 0 1 1 0 0
42 11.2 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Aus den in Tabelle I und II dargestellten Untersuchungs-
ergebnissen ist zu ersehen, dass die herbizide Nachauflauf-
Wirksamkeit der Verbindungen der Formel I grosstenteils
allgemeiner Natur ist. In bestimmten spezifischen Fillen
liegt jedoch eine gewisse Selektivitiit vor. Anderseits zeigen
die Untersuchungsergebnisse der herbiziden Nachauflauf-
Aktivitit klar die selektive Wirkung gegen Ackerkratzdistel
und wenige andere Spezies. In dieser Hinsicht ist darauf hin-
zuweisen, dass jede individuelle Spezies der obigen Untersu-
chungen einen typischen Angehdrigen einer bekannten Fa-
milie von Pflanzenspezies angehért.

Die erfindungsgemassen herbiziden Mittel, einschliesslich
der Konzentrate, die eine Verdiinnung vor Anwendung auf
den Pflanzen erforderlich machen, enthalten in der Regel 5
bis 95 Gew.-Teile wenigstens eines Wirkstoffs und 5 bis 95
Gew.-Teile Adjuvans in fliissiger oder fester Form, beispiels-
weise etwa 0,25 bis 25 Gew.-Teile Netzmittel, etwa 0,25 bis
25 Gew.-Teile Dispergiermittel und 4,5 bis etwa 94,5 Gew.-
Teile inertes fliissiges Streckmittel, zum Beispiel Wasser, wo-
bei sich alle Teile auf das Gewicht der Gesamtzubereitung
beziehen. Sofern erforderlich, konnen etwa 0,1 bis 2,0 Gew.-
Teile inertes fliissiges Streckmittel ersetzt werden durch einen
Korrosionsinhibitor oder ein Antischaummittel oder durch
beide. Die Zubereitungen werden dadurch hergestellt, dass
man den Wirkstoff mit einem Adjuvans, einschliesslich Ver-
diinnungsmittel, Streckmittel, Trigern und Konditionie-
rungsmitteln, mischt, um Zubereitungen in Form von fein-
verteilten partikelfSrmigen Feststoffen, Pellets, Ldsungen,
Dispersionen oder Emulsionen zu bilden. Es kann daher der
Wirkstoff mit einem Adjuvans wie einem feinverteilten Fest-
stoff, einer Fliissigkeit organischen Ursprungs, Wasser, ei-
nem Netzmittel, einem Dispergiermittel, einem Emulgiermit-
tel oder irgendeiner K ombination dieser Moglichkeiten ver-
wendet werden. Aus dem Gesichtspunkt der Wirtschaftlich-
keit und Zweckmassigkeit ist Wasser das bevorzugte Ver-
diinnungsmittel.

Die herbiziden Zubereitungen dieser Erfindung, im be-
sonderen die Fliissigkeiten und 18slichen Pulver, enthalten
vorzugsweise als Konditionierungsmittel ein oder mehrere
oberflichenaktive Mittel in ausreichenden Mengen, um eine
gegebene Zubereitung in Wasser oder in Ol leicht dispergier-
bar zu machen. Das Einbringen eines oberflichenaktiven
Mittels in die Zubereitungen erhoht wesentlich ihren Wir-
kungsgrad. Unter die Bezeichnung «oberflichenaktives Mit-
tel, wie sie hier verwendet wird, fallen Netzmittel, Disper-

giermittel, Suspendierungsmittel und Emulgiermittel. Es
25 kdnnen anionische, kationische und nicht ionische Mittel
ohne Schwierigkeit verwendet werden.

Bevorzugte Netzmittel sind Alkylbenzol- und Alkylnaph-
thalinsulfonate, sulfatierte Fettalkohole, -amine oder -siure-
amide, langkettige Sdureester von Natriumisothionat, Ester

30 von Natriumsulfosuccinat, sulfatierte oder sulfonierte Fett-
sdureester von Petrolsulfonaten, sulfonierte Pflanzendle,
Polyoxyéthylenderivate von Phenolen und Alkylphenolen
(im besonderen Isooctylphenol und Nonylphenol) und Poly-
oxyithylenderivate von mono-hdheren Fettsiureestern von

35 Hexitolanhydriden (zum Beispiel Sorbitan). Bevorzugte Di-
spergiermittel sind Methylcellulose, Polyvinylalkohol,
Natriumlignin, Sulfonate, polymere Alkylnaphthalin-
sulfonate, Natriumnaphthalinsulfonat, Polymethylenbis-
naphthalinsulfonat und Natrium-N-methyl-N-(langkettige

40 Sdure)-taurate,

Wasserdispergierbare Pulverzubereitungen konnen da-
durch hergestellt werden, dass sie einen oder mehrere Wirk-
stoffe, ein inertes festes Streckmittel und ein oder mehrere
Netz-und/oder Dispergiermittel enthalten. Die inerten festen

as Streckmittel sind gewGhnlich mineralischen Ursprungs, wie
natiirliche Tone, Diatomenerde und synthetische Mineralien
von Siliciumdioxid und dergleichen. Zu Beispielen derartiger
Streckmittel gehdren Kaolinite, Attapulgitton und syntheti-
sches Magnesiumsilikat. Die wasserdispergierbaren Pulver

so dieser Erfindung enthalten iiblicherweise etwa 5 bis etwa
95 Gew.-Teile Wirkstoff, etwa 0,25 bis 25 Gew.-Teile Netz-
mittel, etwa 0,25 bis 25 Gew.-Teile Dispergiermittel und 4,5
bis etwa 94,5 Gew.-Teile inertes festes Streckmittel, wobei
sich alle Teile auf das Gewicht der Gesamtzubereitung be-

ss zichen. Sofern erforderlich kénnen etwa 0,1 bis 2,0 Gew.-
Teile festes inertes Streckmittel durch einen Korrosionsin-
hibitor oder Antischaummittel oder durch beide ersetzt wer-
den. ’

Wassrige Suspensionen konnen dadurch hergestelit wer-

s0 den, dass man eine wissrige Aufschlimmung von wasserun-
16slichem Wirkstoff in Gegenwart von Dispergiermitteln zu-
sammenmischt und zur Vermahlung bringt, um dadurch
eine konzentrierte Aufschiimmung von feinverteilten Par-
tikeln zu erhalten. Die erhaltene konzentrierte wissrige Sus-

65 pension ist durch eine extrem kleine Partikelgrosse gekenn-
zeichnet, so dass nach Verdiinnen und Verspriihen die Ab-
deckung sehr einheitlich ist, und die Suspension enthlt ge-
wohnlich 5 bis etwa 95 Gew.-Teile Wirkstoff, etwa 0,25 bis
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25 Gew.-Teile Dispergiermittel und etwa 4,5 bis 94,5 Gew.-
Teile Wasser.

Emulgierbare Ole sind gewdhnlich Losungen des Wirk-
stoffs in Wasser nicht mischbaren oder teilweise Wasser
nicht mischbaren Losungsmitteln zusammen mit einem
oberflichenaktiven Mittel. Zu geeigneten Losungsmitteln fiir
den Wirkstoff der Formel I gehoren Kohlenwasserstoffe und
Wasser nicht mischbare Ather, Ester oder Ketone. Die emul-
gierbaren Olzubereitungen enthalten gewShnlich etwa 5 bis
95 Gew.-Teile Wirkstoff, etwa 1 bis 50 Teile oberflichenak-
tives Mittef und etwa 4 bis 94 Teile Losungsmittel, wobei alle
Teile Gewichtsteile sind und sich auf das Gesamtgewicht des
emulgierbaren Ols beziehen.

Obgleich die Zubereitungen dieser Erfindung ebenso an-
dere Zuschlagstoffe, beispielsweise Diingemittel, phytotoxi-
sche Mittel und pflanzenwuchsregulierende Mittel, Schad-
lingsbekdmpfungsmittel und dergleichen als Adjuvantien
oder zusammen mit irgendeinem der oben beschriebenen
Adjuvantien enthalten kénnen, wird es bevorzugt, die Zube-
reitungen dieser Erfindung allein, gegebenenfalls unter nach-
folgenden Behandlungen mit anderen phytotoxischen Mit-
teln, Diingemitteln und dergleichen zu verwenden, um eine
maximale Wirkung zu erreichen. Beispielsweise kann das
Feld mit einer Zubereitung dieser Erfindung entweder vor
oder nach dem Diingen mit kiinstlichen Diingemitteln,
durch Anwendung anderer phytotoxischer Mittel und der-
gleichen behandelt werden. Die Zubereitungen dieser Erfin-
dung konnen ebenso mit anderen Materialien gemischt wer-
den, zum Beispiel mit Diingemitteln, anderen phytotoxi-
schen Mitteln, usw. und sie kOnnen in einer einzigen Anwen-
dung verwendet werden. Zu den chemischen Verbindungen,
die zusammen mit den Wirkstoffen dieser Erfindung ent-
weder gleichzeitig oder nacheinander geeignet sind, gehoren
beispielsweise Triazine, Harnstoffe, Carbamate, Acetamide,
Acetanilide, Uracile, Essigsduren, Phenole, Thiolcarbamate,
Triazole, Benzoesduren, Nitrile und dergleichen.

Zu Diingemitteln, die zusammen mit den Wirkstoffen ge-
eignet sind, gehdren beispielsweise Ammoniumnitrat, Harn-
stoff, Kali und Superphosphat.

16

Wenn man nach der vorliegenden Erfindung arbeitet,
werden wirksame Mengen der Wirkstoffe auf den Pflanzen
oder auf den Boden, der die Pflanzen aufweist, oder in aqua-
tische Medien in irgendeiner geeigneten Weise angewendet.

5 Die Anwendung von fliissigen und partikelformigen festen
Zubereitungen auf Pflanzen oder Boden kann mittels geeig-
neter Verfahren erfolgen, zum Beispiel mit Pulverstdubern,
Baum- und Handspriihgeréten und Sprithverstdubern. Die
Zubereitungen konnen ebenso aus Flugzeugen als Staub

10 oder als Spriihmitte] wegen ihrer Wirksamkeit bei geringen
Dosierungen abgelassen werden. Die Anwendung von her-
biziden Zubereitungen gegeniiber aquatischen Pflanzen wird
iiblicherweise in der Wiese durchgefiihrt, dass man die Zube-
reitungen aquatischen Medien in der Fliche zugibt, wo die

15 Kontrolle der aquatischen Pflanzen gewiinscht wird.

Die Anwendung einer wirksamen Menge der Zubereitun-
gen dieser Erfindung gegeniiber den Pflanzen ist wesentlich
und kritisch fiir die Durchfithrung der vorliegenden Erfin-
dung. Die genaue zur Verwendung vorgesehene Menge

20 Wirkstoff ist abhéngig von dem Ansprechen der gewiinsch-
ten Pflanze sowie anderen Faktoren wie der Pflanzenart und
deren Entwicklungsstand, der Niederschlagsmenge sowie
dem spezifisch verwendeten Glycin. Bei der Blattbehandlung
zur Kontrolle des vegetativen Wuchses werden die Wirkstof-

25 fe in der Regel in Mengen von etwa 0,112 bis etwa 22,4 oder
mehr kg/ha angewendet. Zu Vorauflauf-Behandlungen kann
die Anwendungsmenge im Bereich von etwa 0,56 bis etwa
22,4 oder mehr kg/ha liegen. Fiir die Zwecke der Kontrolle
von aquatischen Pflanzen konnen die Wirkstoffe in Mengen

30 von etwa 0,01 Teile (ppm) bis etwa 1000 ppm, bezogen auf
das aquatische Medium verwendet werden. Eine wirksame
Menge zur phytotoxischen oder herbiziden Kontrolle ist die
Menge, die erforderlich ist fiir die Gesamt- oder selektive
Kontrolle, d.h. eine phytotoxische oder herbizide Menge. Es

35 wird angenommen, dass der Fachmann leicht aus den Leh-
ren dieser Beschreibung, einschliesslich den Beispielen, die
geeigneten Anwendungsverhéltnisse ableiten kann.
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