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Herbizide Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft herbizide Mittel, die
neue substitulerte Phenylsulfonylguanidin-Derivate als
Wirkstoffe enthalten,

Charakterigstik der bekannten technischen L&sungen

Die erfindungsgemiBen Verbindungen der allgemeinen Formel T
gind vollig neue Stoffe, zu denen ein vergleichbarer Stand
der Technik nicht bekannt ist. ‘

Ziel der Brfindung

Ziel der Brfindung ist die Suche nach Herbiziden fir be=
wigserte Reisfelder, wobei eine gute selektive Bek@mpfungs-
wirkung angestrebt wird, ohne daB gegeniiber den Reispflan=
zen‘eine Phytotoxizitdt auftritt,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft herblzide Mittel, die
gsubstituierte Phenylsulfonylguanidin-Derivate der nach-
stehenden Formel (I)

19384-0198852



-

R1

2

: R
: N
_SOZ‘NH—C“; - N'H-<;\‘--—--\‘/g ‘ (I),

in der

1

R eine Phenyl- oder Phenoxy-Gruppe bezeichnet,

Rz und R3 jeweils eine niedere Alkyl-Gruppe oder eine
niedere Alkoxy-Gruppe bezelchnen und

R4 ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkyl=Gruppe oder
eine niedere Alkoxy-Gruppe bezeilchnet,

als Wirkstoffe enthalten,.
Die durch die allgemeine Formel (I) dargestellten Verbin-
dungen konnen beispielsweise durch dag nachstehende Ver-

fahren (i) hergestellt werden,

Verfahren (i):

Das Verfahfen (1) zur Herstellung der substitulerten
Phenylsulfonylguanidin—Derivate der allgemeinen Formel (I)
unfagt die Umsetzung einer durch die allgemeine Formel (II)

r! R®
SCH /
‘ 3 N
B\
2 SGZ-NH-é = N-</ \N (11),

am— N—-
\

r>
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in der-R1, R2
deutungen haben, bezelchneten Verbindung mit einer Ver-
bindung der allgemeinen Formel

und R3.die im Vorstehenden angegebenen Be-

rY - um, (I11),
in der R4 die im Vorstenenden angegebene Bedeutung hat.

Verfahren (ii):

Dag Verfahren (ii) zur Herstellung der substituierten
' Phenylsulfonylisothioharnstoff-Derivate der allgemeinen
Formel (II) umfaBt die Umsetzung einer Verbindung der all-

gemeinen Formel 1

R
SCH

3
— SOZ-N=C< (Iv),

SCH
3

in der R1 die im Vorstehenden angegebene Bedeutung hat, mit
einer Verbindung der allgemeinen Formel

R2
N_i<
H,N _</
2 N (V)
N;:/ : ’
\g3
in der R2 und R3 die im Vorstehenden angegebenen Bedeufungen '

haben,



Verfahren (iii):

Dag Verfahren (iii) zur Herstellung der substituierten
Phenylsulfonylisothioharnstoff-Derivate der allgemeinen
Formel (II) umfaBt die Umsetzung einer Verbindung der all=-
gemeinen Pormel '

1 " R2

s ay
\

n
S0 -NH-C-NH~<; N
2 v 1 (vI),
=/

R

\

R3
in der R1, R2 und R3 die im Vorstehenden angegebenen Bew
deutungen haben, mit einem Methylierungsmittel in Gegenwart
einer Base,

Verfahren (iv):

Dag Verfahren (iv) zur Herstellung der substituierten
Phenylsulfonylthioharnstoff-Derivate der allgemeinen Formel
(VI) unfaBt die Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen

Formel R1

$0,=N=C=8 (VII),

in der Rl die im Vorstehenden angegebene Bedeutung hat, mit
einer Verbindung der oben angegebenen allgemeinen Formel (V)



Verfahren (v):

Das Verfahren (v) zur Herstellung der substituierten Benzol-
sulfonylisothiocyanate der allgemeinen Formel (VII) umfaBt
die Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel

-~ (VIII),

in der R1 die im Vorstehenden angegebene Bedeutung hat und
M ein Alkalimetall-Atom bezeichnet, mit einer Verbindung
ausgewdhlt aus der aus Phosgen, Trichlormethylchloroameisen-
gidureester und Thionylchlorid bestehenden Gruppe, '

Verfahren (vi):

Dag Verfahren (vi) zur Herstellung der Dimethyl-N-(sub-
gtituiertes Phenylsulfonyl)carbonimidodithioate der allge-
meinen Formel (IV) umfaBt die Umsetzung einer Verbindung
der allgemeinen Formel (VIII) mit einem lMethylierungsmittel.,

Verfahren (vii):

Das Verfahren (vii) zur Herstellung der durch die allge-
meine Formel (VIII) dargestellten Alkalimetallsalze von
N-(substituiertes Phenylsulfonyl)carbonimidodithioaten um-
faBt die Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel



in der R1 die im Vorstehenden angegebene Bedeutung hat,
mit Carbondisulfid und einer Verbindung der allgemeinen
Formel ‘

MOH (%),
in der M die im Vorstehenden angegebene Bedeutung hat.

Seitens der Anmelderin wurden ausgedehnte und eingehende
Untersuchungen mit dem Ziel durchgeflhrt, neue Verbindungen
mit ausgezeichneter herbizider Wirksamkeit zu gewinnen.'
Diese Versuche haben nunmehr zur Synthese der substitulerten
Phenylsulfonylguanidin-Derivate der allgemeinen Formel (I)
gefihrt, Unerwarteterweise wurde gefunden, daf diese Ver-
bindungen, die neue, nicht in der Literatur beschriebene
Verbindungen sind, eine herausragénde herbizide Wirksamkeit
begsitzen, Bs wurde auBerdem gefunden, daBl diese Verbindun-
gen bei ihrer Anwendung als Herbizide flir bew&sserte Reig=-
felder eine ausgezeichnete selektive Bekdmpfungswirkung
gegeniiber Reisfeld-Unkriutern zeigen, ohne daf sie gegen-
iber den Reispflanzen Phytotoxizitét ausiiben,

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemdf der vor-
liegenden Erfindung sind vdllig neue Verbindungen, die in
der Literatur bisher nicht beschrieben sind. Sie sind
strukturell durch die Tatsache gekennzeichnet, daf sie auf



dem Guanidin-Geriist aufgebaut sind und eine an das N-Atom in
der 1-Stellung gebundene 2-Biphenylsulfonyl-Gruppe oder
2-Phenoxyphenylsulfonyl;Gruppe, elne an dag N-Atom in der
2-Stellung gebundene substituierte 1,3,5=Triazin-2-yl-Grup-
pe und, gebundén an das N-Atom in der 3-Stellung, ein Wag-
serstoff-Atom oder eine niedere Alkyl-Gruppe oder Alkoxy=-
Gruppe aufweisen, Aufgrund dieser einzigartigen chemischen
Struktur konnen diese Verbindungen die oben genannten her-
vorragenden biologischen Kennwerte erlangen,

Die Verbindungen der allgemeinen Formeln (II), (IV), (VI),
(VII), (IX) und (X), die Vorprodukte und Zwischenprodukte
flir die Herstellung der substituierten Phenylsulfonylguanidin-
Derivate der allgemeinen Formel (I) sind, sind ebenfalls
v6llig neue Verbindungen, die in der Literatur bisher nicht
beschrieben sind, Von diesen Zwischenprodukten besitzen die
substituierten Phenylsulfonylisothiocharnstoff-Derivate der
allgemeinen Formel (II) und die substituierten Phenylsul=-
fonylthioharnstoff-Derivate der allgemeinen Formel (VI)
gselbgt ausgezeichnete herbizide Aktivitdt und sind nicht nur
als Vorstufen flir die Herstellung anderer wertvoller Ver-
bindungen, sondern auch Endprodukte und als Herbizide von

Nutzen,
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Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung zeigen eine
herausragende selektive Bek&mpfungswirkung, wenn sie als
Mittel zur Bodenbehandlung vor dem Auflaufen oder zur
Stengel/Laub/Boden-Behandlung gegen Unkréuter in bewds-

serten Relsfeldern eingesetzt werden,

 Die Verbindungen gemiB der vorliegenden Erfindung wei-

gen eine hohe Sicherheit, eine herausragende herbizide

Aktivitdt und ein breites herbizides Spektrum auf, Bei-
spielsweise sind sie gekennzeichnet durch herbizide

Wirksamkelt gegen die folgenden im Wasser wachsenden
Reisfelder-Unkr@uter ohne jegliche Phytotoxizitdt gegen-

iber Rels.

Pflanzenname: .

Dikotyledgnen

Kikashigusa

Flasche Pimpernelle
(Biichsenkraut)

Flascher Weiderich
(Heusenkraut)

Breitbldttriges
Laichkraut

Amerikanische Wasser-
wurz (Kreuztidnnel)

Monokotyledonen

Hihnerhirse

Monochoria
Nadel=-Sumpfbinse
Wassernuf

-

Lateinische wissenschaftliche

Bezeichnung:

Rotala indica Koehne
Lindernia procumbens Philcox

Ludwigia prostrata Roxburgh

Potamogeton distinctus A, Ben-
nett
Elatine triandra Schkuhr

Echinochloa crus-galli Beau-
voig var, ' '
Monochoria vaginalis Presl
Eleocharis acicularis L,
Eleocharis kuroguwai Ohwi



-9

Schirmkraut (Cyper- Cyperus difformis L,

grag) '

Mizugayatsuri Cyperus serotinus Rottboell
"(Cypergras) '
Urikawa (Pfeilkraut) Sagittaria pygmaea Miquel,
Schmalblidttriger Alisma canaliculatum A, Braun
Wasgerwegerich et Bouché

(Froschlsffel) ' .
Simse } Scirpus juncoides Roxburgh var,

Sie sind weiterhin gekennzeichnet durch herbizi&e Wirk-
gsamkeit gegen die folgenden, auf hSher gelegenen Anbau-
fldchen wachsenden Unkriuter, '

Pflanzenname; Lateinische wissenschaftliche
Bezsichnung:

Dikotyledonen

Kngterich Polygonum sp.

Gangefud Chenopodium album Linnaeus

Vogelmiere - Stellaria media Villars

Kohl=Portulak Portulaca oleracea Linnaeus

\

Monokotyledonen

Hihnerhirse Echinochloa crus-galli Beauvois
var.

Fingergras Digitaria adscendens Henr,

Riedgras Cyperus microiria L,

Sie sind weiterhin dadurch gekennzeichnet, daB sie kei=-
ne Phytotoxizitdt gegen solche Nutzpflanzen auf hoher
gelegenen Anbauflichen wie Senf, Baumwolle, Mohren,
Bohnen, Kartoffeln und Kohlarten (Dikotyledonen) und
Mais, Reis, Hafer, Gerste, Weizen sowie Panicum millia-
ceunm und Saccharum officinarum (lonokotyledonen) ent-
falten,



Es ist ausdriicklich anzumerken, daB die im Vorstehenden
" angegebenen Pflanzennamen typischer Beispiele fir die
jeweils mit der lateinischen wissenschaftlichen Be-
zeichnung genannte Gattung gind.

Die Einsetzbarkeit der aktiven Verbindungen gemdf der
vorliegenden Erfindung ist nicht auf Unkréuter in be-
wiggerten Reisfeldern und auf hher gelegenen landwirt-
cchaftlichen Anbauflichen beschrinkt, Sie sind auch
wirksam gegen Unkrduter, die die Welchbinsen (Matten=-
bingen; Juncus effusus Linnaeus var. decipiens Bucha=-
nan) schidigen, Unkrduter, die auf zeiwelse brach lie-
genden Léndereien auftreten etca. Die hierin verwendete
Begzeichnung bezelchnet im weitesten Sinne alle Pflan-
zen, die an Stellen auftreten, wo gie unerwiinscht sind.

Die durch die Formel (I) bezeichneten substitulerten
Phenylsulfonylguanidin-Derivate gemdf der vorliegenden
Erfindung ktnnen beisplelsweise mittels des folgenden
Verfahrens (i) synthetisiert werden.

Verfahren (i)

R 2
SCH,
30,~NE-C = -<’ o+ rY -,
N
= 5
1 (II (I1I)
R .
mR* N‘<
\
soz-NH-'c:-NH-(\/ N + CH,SH
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In den Formeln haben R', R%, R° und R* die im Vorstehenden

angegebenen Bedeutungen, In dem vorstehenden Reaktions-

' schema bezeichnen

R!  eine Phenyl- oder Phenoxy~Gruppe,

R2 und R3 jeweils eine niedere Alkyl-Gruppe oder eine
niedere Alkoxy-Gruppe, speziell solche niederen
Alkyl-Gruppen wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl
und n- (iso=, sec- oder tert-)Butyl und niedere
Alkoxy-Gruppen mit den gleichen niederen Alkyl-
Gruppen wie vorstehend,

R4 ein Wasserstoff-Atom, eine niedere Alkyl-Gruppe
oder eine niedere Alkoxy-Gruppe, wobei spezielle
Belgpiele filir die niederen Alkyl- und niederen
Alkoxy-Gruppen die gleichen sind, wie gie oben fir
R® und R° angegeben sind,

Bei ‘dem durch das vorstehende Reaktionsschema darge-
stellten Verfahren zur Herstellung der substltulerten
Phenylsulfonylguanidin-Derivate der allgemeinen Formel
(I) zdhlen zu speziellen Beigpielen fir die Ausgangs-
Verbindung der allgemeinen Formel (II):
1=(2-Biphenylylsulfonyl)=3-(4-methoxy-6-methyl=1,3,5=
" triazin=2-yl)-2-methylisothioharnstoff;
1=(2-Biphenylylsulfonyl)=3~(4,6-dimethoxy=1,3,5-tri-
azin-2-yl)=-2-methylisothioharnstoff;
3=(4,6-Dimethoxy=-1,3,5=-triazin-2-yl)=-2-nethyl-1-(2-
" phenoxyphenylsulfonyl)isothioharnstoff;
3-(4-Methoxy-6-methyl=-1,3,5=-triazin-2-yl)~2-methyl-1~
(2-phenoxyphenylsulfonyl)isothicharnstoff,

In gleicher Weise sind spezielle Beispiele fir die Aus=-
gangg-Verbindung der allgemeinen Formel (III) Ammoniak,
O=Methylhydroxylamin, Methylamin und O-Propylhydroxyl-
amin, '



Das vorstehende Verfahren wird durch das folgende typi-
sche Beispiel im einzelnen erldutert:

Y/

SCH, N7<

- S50 -NH—C = N
2 \3L_/

OCH

T+ CHBONH2

3

Das vorstehende Verfahren zur Herstellung der Verbin-
dungen gemif der vorliegenden Erfindung kann zweckmiBi-
gerweise in einem Lgsungsmittel oder Verdinnungsmittel
durchgefilhrt werden, Zu diesem Zweck kgnnen sdmtliche
‘inerten Ldsungsmittel oder Verdinnungsmittel verwendet
werdel,

Beispiele fir solche Losungsmittel oder Verdinnungsmit-
tel umfagsen aliphatische, alicyclische und aromati-
sche Kohlenwasserstoffe (die gegebenenfalls chloriert
 sein konnen), wie Hexan, Cyclohexan, Petrolether, Li-
groin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Chloro-
form, Kohlenstofftetrachlorid, Ethylenchlorid, Trichlo-
roethylen und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, lie-
thylethylether, Di-isopropylether, leuuylether, Propy=-
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lenoxid, Diozan und Tetrahydrofuran, Ketone wie Aceton,
Methylethylketon, Methylisopropylketon und Methyliso=
butylketon, Nitrile wie Acetonitril, Propionitril und
Acrylnitril, BEster wie Ethylacetat und Amylacetat,

- Sdureamide wie Dimethylformamid und Dimethylacetamid,
Sulfone und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan
und Basen wie Pyridin,

Das obige Verfahren gemiB der vorliegenden Erfindung
kann innerhalb eines breiten Temperaturbereichs durche
gefihrt werden, Im allgemeinen wird die Reaktion bei
einer Temperatur zwischen =20 °C und dem Siedepunkt der
Mischung, zweckm&Bigerweise zwischen etwa O °C und etwa
100 °C, durchgefihrt, Zweckmdfigerweise wird die Real-
tion unter Atmosphirendruck durchgefiihrt, wenngleich es
auch méglich ist, bei erhohtem oder vermindertem Druck
zu arbeiten,

Das substituierte Phenylsulfonylisothioharnstoff-Deri-
vat der allgemeinen Formel (II), das ein Zwischenpro=-
dukt ist, kann beispielsweise mittels der folgenden
Verfahren (il) oder (iii) hergestellt werden,

Verfahren (ii)

R 52
CH3 N =
~80,=N=C + BN d N
: \n N :./
SCH \
3 53



I i

1 .
. R g2
/7‘*<< SCH, N-—{(
—) —S0 -NH-C = N/ N  + CH,SH
| 3
R
(ID)
1 .2

In 3en Formeln haben R', RZ und R° die im Vorstehenden
angegebenen Bedeutungen,

In dem Verfahren zur Herstellung des substituierten
Phenylsulfonylisothioharnstoff—Derivats der allgemeinen
Formel (II), das durch das vorstehende Reaktionsschema
dargestellt ist, sind spezielle Beigpiele flir die Aus-
gangs-Verbindung der allgemeinen Formel (IV) Dimethyl=-
N—(2-biphenylylsulfonyl)carbonimidoditbidat und Dime-
thyl—V-(2-phenoxyphenylsulfonyl)carbonimidodithioat.

In gleicher Weise gind spezielle Beisplele flr die Aus=-
" gangs-Verbindung der allgemeinen Formel (V) 2-Amino-

4 ,6-dimethoxy=1,3,5=-triazin, 2=-Amino-4-methoxy-6-
methyl=1,3,5-triazin und 2-Amino=4,6=dimethyl=1,3,5=
triazin,. ‘

Das vorstehende Verfahren wird durch das folgende typi=-
gche Beispiel im einzelnen erléutert:



Nach Durchfihrung des obigen Verfahrens, vorzugsweise
unter Verwendung des gleichen inerten Losungsmittels
oder Verdlnnungsmitftels wie im Vorstehenden, kann das
angestrebte Produkt in hoher Reinheit mit hoher Ausbeu-
te gewonnen werden,

Das vorstehende Verfahren kann in wirksamer Weise auch
in Gegenwart von, beispielsweise, Natriumhydrid oder
Kaliumhydrid durchgefihrt werden,

Die vorstehende Reaxtion kann innerhalb eineg breiten
Temperaturbereichs durchgefiihrt werden, beispielsweise
bel einer Temperatur zwischen etwa =20 °C und dem Siede-
punkt der Mischung, vorzugsweise zwischen eiwa O °¢ und
etwa 100 °c, Vorzugsweise wird die Reaxtion uanter Atmow-
spdrendruck durchgeflihrt, jedoch ist es auch mdglich,
bei erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten,



B

Verfahren (iii)

1 . R2
i 2
0 =1E=t —NH-</ N + CH,I
jN:q: o3
3
(VI) R
R 2

SOZ—NH—C = I

-

+ Base y | ?CH3 q<;NTSTR

(I
o den Formeln haben R', B2 und R° die im Vorstehenden
angegebenen Bedeutungens

In dem Verfahren zur Herstellung des substituierten
Phenylsulfonylisothioha:nstoff-Derivats der allgemeinen
Formel (II), das durch das vorstehende Reaktionsschema
dargestellt ist, umfassen spezielle Beispiele fir die
Ausgangs-Verbindung der allgemelnen Formel (VI):

1-(2-Biphenylsulfonyl)=3-(4-methoxy-6-methyl-1, 3,5=tri-
' azin-2-yl)thioharnstoff,

1-(Z-Biphenylsulfonyl)-3-(4,6—dimethoxy-1,B,S-triazin—
2-yl)thioharnstoff,

3-(4,6-Dimethoxy-1,3,5-triazin—2-yl)-1-(2-phenoxy—
phenylsulfonyl)thioharnstoff und

3= (4=Methoxy=-6-methyl=1,3, 5-triazin=2-yl)=1-(2-phenoxy-
phenylsulfonyl)thioharnstofts, '
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Beisgpiele fiir das Methylierungsmittel sind Methyliodid,
Dimethylsulfat, Methylbromid und Methylchlorid,.

Das vorstehende Verfahren sollte in Gegenwart einer
Base durchgeflihrt werden, Belspiele fiir die Base sind
metallisches Natrium, metallisches Kalium, metallisches
Lithium, Natriumhydroxid, £aliumhydroxid und Lithiumhy-
droxid.

Das vorgtehende Verfahren wird durch das folgende typi-
sche Beispiel im weinzelnen erldutert:

OCH

: 3
S N
n \
SOZ-NH-Q-NH-é; N + CHBI
OCH3
7\
+ metallisches Natrium 4 — OCH3
7
SCH N—v( :

y 3
7 N\s0,-mu-C = N—</ N

B =
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Das obige Verfahren wird vorzugsweise unter Verwendang
des gleichen inerten Ldsungsmittels oder Verdiinnungs-
mittels wie im Vorstehenden beschrieben durchgefiihrt,
wodurch das angestrebte Produkt in hoher Reinheit mit
‘hoher Ausbeute erhalten wird.

Die vorstehende Reaktion kann innerhalb eines breiten
Temperaturbereichs durchgefihrt werden, beisplelsweise
bei einer Temperatur zwischen etwa =20 °C¢ und dem Siede-
punkt der Mischung, vorzugsweise zwischen etwa O °¢ und
etwa 100 °C, Vorzugsweise wird die Reaktion unter Atmo-
sphidrendruck durchgefihrt, jedoch ist es auch mdglich,
bei erhshtem oder vermindertem Druck zu arbeiten.

Die substituierten Phenylsulfonylthioharnstoff-Derivate
der allgemeinen Formel (VI), die Zwischenprodukte sind,
kdnnen beispielsweise mittels des folgenden Verfahrens
(iv) hergestellt werden,

 Verfahren (iv)
R 2

N
S0,,=N=C=S + H N~ \;v

R3
(VII) ()
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2

In den Formeln haben R1, R™ uad R3 die im Vorstehenden

anhgegebenen Bedeutungen,

In dem Verfahren zur Herstellung der substituierten
Phenylsulfonylthioharnstoff-Derivate der allgemeinen
Formel (VI), das durch das vorstehende Reaktionsschema
dargestellt ist, sind spezielle Beispiele fir die Aug-
gangs-Verbindung der allgemeinen Formel (VII) 2-Phenyl-
benzolsulfonylisothiocyanat und 2-Phenoxybenzolsulfo=
nylisothiocyanat. Spezielle Beigpiele fiir die Aus-
gangs=Verbindung der allgemeinen Formel (V) kdnnen die
gleichen Verbindungen sein, die flir die Reaktion (ii)
angegeben wurden, ’

Das vorstehende Verfahren wird durch das folgende typi-
gche Belspiel im einzelnen erliutert:

/ OCH3

- S N—\<
@»soz-ma-a-m 7 X
<

Das oblge Verfahren wird vorzugsweise unter Verwendung
des gleichen inerten Losungsmittels oder Verdlnnungs-
mittels wie im Vorstehenden beschrieben durchgefihrt,
wodurch das angestrebte Produkt in hoher Reinheit mit
hoher Ausbeute erhalten wird, ’

OCH3



Die vorstehende Reaktion kann innerhalb eines breifen
Temperaturbereichs durchgefihrt werden, belspielswelse
bei einer Temperatur zwischen etwa =20 °C und dem Siede=
punkt der Mischung, vorzugswelse zwiéchen etwa 0 °C und
etwa 100 °C, Vorzugsweise wird die Reaktion unter Atmo-
sphirendruck durchgefilhrt, jedoch ist es auch mdglich,
bei vermindertem oder erhdhtem Druck zu arbeiten,

Die Reaktion kann durch Verwendung einer organischen
Base wie Triethylamin und Diazabicyclooctan als Kataly=-
gator gefordert werden,

Die substituierten Benzolsulfonylisothiocyanate‘der
allgemeinen Formel (VII), die Zwischenprodukte sind,
‘kdnnen beispielsweise mittels des folgenden Verfahrens
(v) hergestellt werden,

Verfahren (v)

M
. : + SOCl2
S0,=N=C

(VIII) | (VII)

In den Formeln haben R1 und M die im Vorstehenden ange-
gebenen Bedeutungeh,

In dem Verfahren zur Herstellung der substitulerten
Benzolsulfonylisothiocyanate der allgemeinen Formel
(VII), das durch das vorstehende Reaktionsschema dar-
gestellt ist, sind spezielle Beisgpiele fir die Aus-
gangs=Verbindung der allgemeinen Formel (VIII) Kaliuwn-
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i-(2-biphenylylsulfonyl )carbonimidodithioat und Kalium-

~ N-(2-phenoxyphenylsulfonyl)carbonimidodithiocat, Statt
der Kaliumsalze ktnnen auch die entsprechenden Salze
anderer Alkalimetalle wie Natrium und Lithium verwendet -
werden,

In gleicher Weise ktnnen Phosgen oder Trichloromethyl-
chlorocameisensdureester an Stelle des Ausgangs-Thionyl-
chlorids umgesetzt werden,

Das vorstehende Verfahren wird durch das folgende typi-
gche Beispiel im eingelnen erldutert:

@ | .

/ SK

/ + S0C1
_ 2
<<:::>>.302-N_c\\ —=2y 7\ 50, ==

'SK

Dag obige Verfshren wird vorzugsweise unter Verwendung
des gleichen inerten Lésungsmittels oder Verdiinnungs-
mittels wie im Vorstehenden beschrieben durchgefiihrt,
wodurch das angestrebte Produkt in hoher Reinheit mit
hoher Ausbeute erhalten wird,

Die vorstehende Reaktion kann innerhalb eines breiten
Temperaturbereichs durchgefiihrt werden, beispielsweise

bei einer Temperatur zwischen etwa =20 °¢ und dem Siede-
punkt der Mischung, vorzugsweise zwischen etwa O °¢ una
etwa 100 °C, Vorzugaweise wird die Reaktion unter Atmoszhé-
rendruck durchgefihrt, jedoch ist es auch moglich,

bel erhshtem oder vermindertem Druck zu arbeiten,
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Die Dimethyl-N-(substituiertes Phenylsulfonyl)carbon-
imidodithioate der allgemeinen Formel (IV), die Zwi-
schenprodukte sind, konnen beispielsweise mittels des
folgenden Verfahrens (vi) synthetisiert werden.

Verfahren (vi)

R
su
N .
50,=Ti=C v (CHy),80,
sM
(VIII)
R -
| //SCHB
— - 50_-N=C + 1M.SO
2 AN 274
SCH
3
(1IV)

In den Formeln haben R1 und M die im Vorstehenden ange=
- gebenen Bedeutungen.

In dem Verfahren zur Herstellung der Dimethyl=N-(sub-
stituiertes Phenylsulfonyl)carbonimidedithioate der
allgemeinen Formel (IV), das durch das vorstehende Re-
aktionsschema dargestellt ist, konnen spezielle Bei-
spiele fir die Ausgaengs-Verbindung der allgemeinen For-
mel (VIII) die gleichen Verbindungen sein, die fir das
Verfahren (v) angegeben wurden,

Beispiele flr das Methylierungsmittel ksnnen neben Di-
methylsulfat, das in dem vorstehenden Reaktionsschema
angegeben ist, diejenigen Verbindungen sein, die im
Vorstehenden fiir das Verfahren (iii) genannt wurdells
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Das vorstehende Verfahren wird durch das folgende typi-
sche Beispiel im einzelnen erliutert:

SK

s + (CH3)2804

\ .
SK
) SCH3
9 ,
: - 302-N=C + KZSO4

SCH3

Das obige Verfahren wird vorzugsweise unter Verwendung
des gleichen inerten Losungsmittels oder Verdiinnungs-
mittels wie im Vorstehenden beschrieben durchgefliart,
wodurch das angestrebte Produkt in hoher Reinheit mit
hoher Ausbeute erhalten wird. |

Die vorstehende Reaktion kann innerhalb eines breiten
Temperaturbereichs durchgefiihrt werden, beispielswelse
bei einer Temperatur zwischen etwa =20 °C und dem Siede-
punkt der Mischung, vorzugsweise zwischen etwa O °C und
etwa 100 °C. Vorzugsweise wird die Reaktion unter Atmo-
gphirendruck durchgefiihrt, jedoch ist es auch mdglich,
bei erhthtem oder vermindertem Druck zu arbeiten,

Die Alkalimetall-Salze der N-(substituiertes Phenylsul-
fonyl)carbonimidodithioate der allgemelnen Formel
(VIII), die Zwischenprodukte sind, konnen belsplelswel-
ge mittels des folgenden Verfahrens (vii) synthetisiert
werden.
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Verfahren (vii)

R1
(IX) (X)
r! - :
_ SM
—30,=N=C + 2H.O
2 ~ 2
SM
(VIII)
1

In den Formeln haben R' und M die im Vorstehenden ange-

gebenen Bedeutungen,

In dem Verfahren zur Herstellung der Alkali-Salze der
N-(substituiertes Phenylsulfonyl)carbonimidodithioate
der allgemeinen Formel (VIII), das durch das vorstehen-
de Reaktionsschema dargestellt ist, sind spezielle Bei-
spiele flir die Ausgangs-Verbindung der allgemeinen For-
mel (IX) 2-Phenylbenzolsulfonamid und 2-Phenoxybenzol-
sulfonamid, '

In gleicher Weise sind spezielle Beispiele Piir die Aus-
gangs-Verbindung der allgemeinen Formel (X) Kaliumhy-
droxid, Natriumhydroxid und Lithiumhydroxid.

Dag vorstehende Verfahren wird durch das folgende typi=-
sche Beispiel im einzelnen erldutert:
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@ S0,-NH, + 2KOH + G5, —-—-)

/
S0,=N=C + 28,0
N\

SK

SK

Das obige Verfahren wird vorzugsweise unter Verwendung
des gleichen inerten Losungsmittels oder Verdinnungs-
mittels wie im Vorstehenden beschrieben durchgefihrt,
wodurch das angestrebte Produkt in hoher Reinheit mit
hoher Ausbeute erhalten wird,

Die vorstehende Reaktion kann innerhalb eineg breiten
Temperaturbereichs durchgefiihrt werden, beispielsweise
bei einer Temperatur zwischen etwa =20 °C und dem Siede-
punkt der Mischung, vorzugsweise zwischen etwa O °¢ und
etwa 100 °C, Vorzugsweise wird die Reaktion unter Atmo-
spharendruck durchgefihrt, jedoch ist es auch mdglich,
bei erhshtem oder vermindertem Druck zu arbeiten,

Die substituierten Phenylsulfonylguanidin-Derivate der
allgemeinen Formel (I) gem#B der vorliegenden Erfindung
ksnnen auch dadurch hergestellt werden, daB mit dem
obigen Verfahren (vii) als Reaktion der ersten Stufe
begonnen wird und ohne Abtrennung der Zwischenprodukte
die Reaktionen nacheinander durchgefiihrt werden., Die
Reaktionen insgesamt sind im Polgenden schematisch dar-
gestellt: '
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SO,,-NH ) 50.-f=c”
272 yuoH ‘ N
(IX) (X) (VIII)
'+ 80C1l, oder cocl,
oder ClCOOCCl3 Methylierungsmittel
Fov
3
®802-N=C=S -N_
‘ CF3
o(7ID) (Iv)
R™- t : R2
< | v
¥ H2N’<» N cea-d Oy
2 \
=( =/
() \g3 (V) 5
| v \ R
| R1 5 R1 R2
/ 5 q {I Methy- SCH, N—\<
' . \ i S e /
N soz-NH-E-NH.</ aifialf OZ-NH-C-N-< X
— : N — + Bask N=:<
(VD) 3 (I1) \3
4
+ R7=NH,
J (111) e
o1

NR4 N-—<
-SOz-NH-C - NH
N =

R
(1)
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Zur Verwendung als Herbizide konnen die durch die alle
gemeine FPormel (I) bezeichneten Verbindungen gemif der
vorliegenden Erfindung als solche unmittelbar nach dem
Verdinnen mit Wasser oder in Form verschiedenartiger
Priparate, wie sie gewShnlich unter Verwendung agroche-
mischer Hilfastoffe hergestellt werden, mittels der in
der Landwirtschaft Ublichen Verfahren angewandt werden,
Beim praktischen Einsatz werden die herbiziden Zusam-
mensetzungen in ihren verschiedenen Formen entweder
unmittelbar oder nach dem Verdinnen mit Wasser auf die
gewinschten Konzentrationen aufgebracht, Beispiele fiir
die agrochemisch unbedenklichen Hilfsstoffe, auf die
hier Bezug genommen wird, sind Verdinnungsmittel (L&-
gungsmittel, Streckmittel, Triger), oberflichenaktive
Stoffe (Losungsvermittler, Emulgatoren, Dispergiermit-
" tel, Netzmittel), Stabilisatoren, Haftmittel, derosol-
Treibmittel und Synergisten,

Beigpiele fiir die Ldsungsmittel sind Wasser und orga-
nische Lsungsmittel, beispielsweise Kohlenwasserstoffe
(z+ B. n-Hexan, Petrolether, Naphtha, Erdsl-Fraktionen
(z+ Be Paraffinwachse, Kerosin, Leichtdle, Mitteldle,
Schwerdle), Benzol, Toluol und Xylole), halogenierte
Kohlenwasserstoffe (z, B, Methylenchlorid, Kohlenstoff=-
tetrachlorid, Trichloroethylen, Ethylenchlorid, Ethy=-
lendichlorid, Chlorbenzol und Chloroform), Alkohole

(z. B, Methylalkohol, Ethylalkohol, Propylalkohol und
Bthylenglycol), Ether (z., B, Ethylether, Ethylenoxid und
Dioxan), Alkohol-ether (z, B, Ethylenglycol-monomethyl-
ether), Ketone (z. B. Aceton und Isophoron, Ester (z. B,
Ethylacetat und Amylacetat), Amide (2. B. Dimethylform-
amid und Dimethylacetamid) und Sulfoxide (z. Bs Di- |
methylsulfoxid).



Beisgpiele flr die Streckmittel oder Tréger.umfassen
anorganische Pulver, beispielsweise Schwefel, Losch-
kalk, Magnesiumkalk, Gips, Calciumcarbonat, Silicium-
dioxid, Perlit, Bimsstein, Calcit, Diatomeenerde, amor-
phes Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Zeolifthe und Ton-
minerale (z. B. Pyrophyllit, Talkum, Montmorillonit,
‘Beidellit, Vermikulit, Kaolinit und Glimmer), pflanz-
liche Pulver wie beispielsweise Getreidepulver, Stdrke-
arten, verarbeitete Stirkearten, Zucker, Glucose und
zerkleinerte Stengel von Pflanzen, sowile Pulver aus
synthetischen Harzen wie Phenol-Harzen, Harnstoff-
Harzen und Vinylchlorid-Harzen,

Beigpiele fiir die oberfldchenaktiven Mittel umfassen
anionische oberflichenaktive Mittel wie Alkylschwefel-
siureester (z. B. Natriumaurylsulfat), Arylsulfonsiure-
Salze (z. Be Alkylarylsulfonsiure-Salze und Natriumal-
kylnaphthalinsulfonate), Bernsteinsdure-Salze und Salze
von Schwefelsdureestern von Polyethylenglycol-alkyl-
arylethern, kationische oberflédchenaktive Mittel wie
Alkylamine (z. B. Leurylamin, Stearyltrimethylammonium-
chlorid und Alkyldimethylbenzylammoniumchlorid) und |
Polyoxyethylenalkylamine, nicht-ionische oberfléichen—
aktive Mittel wie Polyoxyethylenglycolether (ze By Poly-
oxyethylenalkylarylether und deren Xondensationsproduk-
te), Polyoxyethylenglycolester (z. B. Polyoxyethylen- '
fettsiureester) und Bster mehrwertiger Alkohole (z. B,
Polyoxyethylensorbitan-monolaurat) sowie amphotere
oberflichenaktive Mittel,

Beispiele fiir andére Hilfsstoffe unfassen Stabilisato-
ren, Haftmittel (z. B. landwirtschaftliche Seifen,
Casein-Kalk, Natriumalginat, Polyinylalkohol, Haft-
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mittel vom Vinylacetat-Typ und Acryl-Haftmittel), wir=-
kungsverlingernde Mittel, Dispersions-Stabilisatoren
(z. B. Casein, Tragent, Carboxymethylcellulose und Poly=
vinylalkohol) und synergistische Mittel, '

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung kdnnen mit_
tels der allgemeinen auf dem Gebiet der Agrochemikalien
gebriduchlichen Verfahren zu verschiedenen Priparaten

- formuliert werden, Beispiele fiir solche Anwendungsfor-
men sind emulgierbare Konzentrate, Ole, benetzbare
Pulver, losliche Pulver, Suspensionen, Stdubemittel,
Granulat, pulvrige Mittel und Kapseln,

Die herbiziden Zusammensetzungen gemif der vorliegenden
Erfindung kdnnen von etwa 0,001 bis etwa 100 Gew.=%
vorzugsweise etwa von 0,005 bis 95 Gew.-% der vorer-
wdhnten Wirkstoffe enthalten, '

Fir den prakiischen Gebrauch betrigt die geeignete Men=-
ge der aktiven Verbindung in den vorgenannten Mitteln
in ihren verschiedenen Formen und gebrauchsfertigen
Pridparaten beigpielsweise etwa 0,01 bis etwa 95 Gew,-%,
vorzugsweise etwa 0,05 big etwa 60 Gew,=%,

Der Gehalt des Wirkstoffs kann in geeigneter Weise Je
nach der Form des Pridparats oder Mittels, dem Verfah-
ren, Zweck, der Zelt und dem Ort seiner Anwendung, denm
Zustand des Auftretens der Unkrduter etc. variiert
werden, '

Erforderlichenfalls kgnnen die Verbindungen gemdfB der
vorliegenden Erfindung weilterhin auch in Kombination
mit anderen Agrochemikalien verwendet werden, bei-
gsplelsweise mit Insektiziden, Fungiziden, Mitlziden,
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Nematiziden, Anti-Virus-Mitteln, anderen Herbiziden,
Pflanzen-Wachstumsregulatoren und Lockstoffen (z. B,
Organophosphorester-Verbindungen, Carbamat-Verbindun-
gen, Dithio(oder thiol)carbamat-Verbindungen, organi-
gchen Chlor-Verbindungen, Dinitro-Verbindungen, organi-
schen Schwefel- oder Metall-Verbindungen, Antibiotika,
gubstituierten Diphenylether-Verbindungen, Harnstoff-
Verbindungen und Triazin-Verbindungen) und/oder Diin-
gemitteln,

Die den im Vorstchenden bezeichneten Wirkstoff enthal=-
tenden verschiedenartigen Mittel und gebrauchsfertigen
Priparate ktnnen mittels verschiedener Verfahren zur
Anwendung gebracht werden, wie sie allgemein fir das
Aufbringen von Agrochemikalien gebrduchlich sind, bei-
spielsweise durch Sprihen (Versprilhen von Flissigkei=
ten, Vernebeln, Zerst&uben, Stéuben, Streuen von Gra-
nulat, Wasser-Oberflichenbehandlung und GieBen) und
Bodenbehandlung (Vermischen mit dem Boden und Streuen).
Sie kdnnen auch mittels des sogenannten Ultra-Low-
Volume-Sprihverfahrens aufgebracht werden, Nach diesem
Verfahren kann der Wirkstoff sogar in einer Konzentra-
tion von 100 % zur Anwendung gelangen,

Die Aufwandmenge pro Flicheneinheit betrédgt beispiels-
weise etwa 0,1 bis etwa 3,0 kg/ha, vorzugsweise etwa
0,2 bis etwa 1 kg/ha, In besonders gelagerten Fdllen
ksnnen oder sollten sogar die Aufwandmengen aufBe rhalb
des angegebenen Bereichs liegen,

Gem#B der vorliegenden Erfindung wird ein herbizides
Mittel zur Verfligung cestellt, das als Wirkstoff eine
Verbindung der allgemeinen Formel (I) sowie ein Verdin-
nunggmittel (ein Losungsmittel und/oder ein Streck-
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mittel und/oder einen. Trdger) und/oder ein oberfléchen-
aktives Mittel und, falls weiterhin erforderlich, einen
Stabilisator, ein Haftmittel, ein synergistisches Mit- °
tel etc. enthidlt,

Die vorliegende Erfindung macht weiterhin ein Verfahren
zur Unkrautbekzmpfung verfiligbar, das darin besteht, daB
eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) allein oder

in Form einer Mischung mit einem Verdinnungsmittel

(einem Lisungsmittel und/oder einem Streckmittel und/oder
einem Triger) und/cder einem oberflédchenaktiven

Mittel und, falls weiterhin erforderlich, einem Stabi-
lisator, einem Haftmittel, einem synergistischen Mittel
etce auf Unkriuter und/oder ihren Lebensraum aufge-
bracht wird.

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Bei-
spiele ndher erldiutert, ist jedoch nicht auf diese be-
schrénkt,

Beigpiel 1

Synthesé eines Zwischenprodukts der allgemeinen
Formel (VIII): ‘

115,5 g 2-Phenylbenzolsulfonamid wurden in 500 ml Di-
methylformamid geldst, und 38 g Carbondisulfid und 28 g
Kaliumhydroxid wurden zu der entstandenen Lésung hinzu-
gefiigt, Die Mischung wurde 7 h bel Raumtemperatur ge-
rilhrt. Kaliumhydroxid (28 g) wurde der Reaktionsmi-
schung zugesetzt, und die Mischung wurde bel Raumtempe-
ratur 2 h gerihrt, Dann wurden 400 ml Ethylacetat trop-
fenweise hinzugegeben, wodurch blaBgelbe Kristalle aus-
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fielen, Die Kristalle wurden filtriert und mit Ethyl-

acetat gewaschen, wonach 160 g Kalium-N-(2-biphenylyl-
sulfonyl)carbonimidodithioat der nachstehenden Formel

erhalten wurden,
<i::3>

S0

SK
/

Nsx

2—"\T=C

(Verbindung Nr, VIII-1)
Nach der gleichen Arbeitsweise wie 1m vorgtehenden Bei-
gpilel 1 wurde Kalium-N-(2-phenoxyphenylsulfonyl)carbon-

imidodithioat (Verbindung Nr, VIII-2) synthetisiert.

Beigpiel 2

Synthese elnes Zwischenprodukts der allgemeinen
Formel (IV):

77 & Kal iumeli-( 2-biphenylylsulfonyl)carbonimidodithioat
wurden in 200 ml Dimethylformamid geldst, und 50,4 g
Dimethglsulfat wurden tropfenweise im Laufe von 1 h bel
60 °C zu der Losung hinzugegeben., Nach der Zugabe wurde
die Mischung 2 h auf 70 °C bis 80 °C erhitzt, Nach dem
Abkiihlen wurde die Reaktionsmischung in 1 1 Wasser ge;
gossen, Die ausgeschiedenen Kristalle wurden durch Fil-
tration gesammelt, wonach 65 g Dimethyl-N-(2-biphenyl-
ylsulfonyl)carbonimidodithioat der nachstehenden Formel
erhalten wurden; Schmps: 115-117 °C,
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/

(Verbindung Nr. IV = 1)

Nach im wesentlichen der gleichen Arbeitsweise wie im
vorstehenden Beigpiel 2 wurde Dimethyl-N-(2-phenoxy-
phenylsulfonyl)carbonimidodithioat (Verbindung Nr, IV-2)
gynthetisiert, '

Beigpiel 3

) Synthese eines Zwiéchenprodukts der allgemeinen
Formel (VII):

77 g Kalium-N-(2-biphenylylsulfonyl)carbonimidodithioat
wurden in 100 ml Toluol suspendiert, und 37 ml Thionyl-
chlorid wurden tropfenweise im Laufe von 1 h bei O °¢
bis 10 °C hinzugefiigt, Nach der Zugabe wurde die Mi=
gchung 2 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die Reaktionge
mischung wurde filtriert, und das Filtrat wurde unter
vermindertem Druck konzentriert und unter vermindertem
Druck destilliert, wonach 30 g 2-Phenylbenzolsulfonyl-
igsothiocyanat der nachstehenden Formel erhalten wurden;
Sdp.: 170 °¢/0,67 mbar (0,5 mmHg),

A\ 50,=N=C=S

(Verbindung Nr, VII=1)
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Nach im wesentlichen der gleichen Arbeitsweise wie im
vorstehenden Beigpiel 3 wurde 2-Phenoxybenzolsulfonyl-
igsothiocyanat (Verbindung Nr, VII-2) synthetisiert,

Belsgpiel 4

” Synthese eines Zwischenprodukts der allgemeinen
Formel (VI):

15,6 g 2=-Amino-4,6-dimethoxy=-1,3,5-triazin wurden in
300 ml trockenem Toluol suspendiert, und 27,5 g 2-Phe-
nylbenzolsulfonylisothiocyanat wurden hinzugegeben. Die
Mischung wurde 8 h unter RickfluB erhitzt, Nach dem
Abkiihlen wurde der entstandene Niederschlag durch Fil-
tration gesammelt und aus Ethanol umkristallisiert,
wonach 35 g 1-(2-Biphenylylsulfonyl)-3-(4,6-dimethoxy-
1,3,5=triazin-2-yl)thioharnstoff der nachstehenden For-
mel erhalten wurden; Schmp,: 192-193 °C.

o

\
S0 -VH-&-NH-<? N
N-—

2 =

_ OCH3

OCH3

(Verbindung Nr, VI=1)

Nach im wesentlichen der gleichen Arbeitsweise wie im

vorstehenden Beispiel 4 wurden die folgenden Verbindun-

gen gynthetisiert,

(Verbindung Hr, VI=2) 1=(2=-Biphenylylsulfonyl)=3-(4-

’ methoxy=6=-methyl=1,3,5-triazin-
2-yl)thioharnstoff;
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- (Verbindung Nr, VI-3) 3-(4,6-Dimethoxy-1,3,5-triazin-
’ 2=yl)=1=(2=-phenoxyphenylsulfo-
nyl)thioharnstoff;

(Verbindung Nr. VI-4)  3-(4-ilethoxy-b-methyl-1)3,5~trin
' 82in-2-yl)=1-(2=-phenoxyphenyl~
sulfonyl)thioharngtoff,

Beigpiel 5

Synthese eines Zwischenprodukts der allgemeinen
Formel (II):

4,31 g 1=-(2-Biphenylylsulfonyl)-3-(4,6-dimethoxy-1,3,5-
triazin-2-yl)thioharnstoff wurden in 50 ml trockenem
Acetonitril suspendiert, Eine Lgsung von 0,3 g metalll«
schem Natrium in 10 ml Ethanol wurde der Suspension
zugesetzt, und die Mischung wurde 30 min unter Rickflug
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden 1,85 g liethyliodid |
hinzugeflgt, und die Mischung wurde 5 h uater Rickflu8
erhitzt., Hach dem Abkiihlen wurde die Reaktionsmischung
in 100 ml Wasser gegossen und mit Methylenchlorid ex=-
trahiert., Das Methylenchlorid wurde unter vermindertem
Druck sus dem Extrakt abdestilliert, und der Rilckstand
wurde aus Ethanol umkristallisiert, wonach 2,1 g 1= (2=
Biphenylylsulfonyl)-3-(4,6-dimethoxy=-1,3,5-triazin-2-
yl)=-2-methylisothioharnstoff der nachstehenden Formel
erhalten wurden; Schmpes 135=137 °c.

&

- - CH
SCH, —()

SO -un—C N /

(Verbindung Nr. IT-1) OCH3
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Nach im wesentlichen der gleichen Arbeitsweise wie im
vorgtehenden Beispiel 5 wurden die folgenden Verbindun-
gen sgynthetisiert,

(Verbindung Nr, II-2) . 1-(2-Biphenylylsulfonyl)-3-(4-
o methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-
2~yl)=2-methylisothioharnstoff;

(Verbindung Nr, II-3) 3-(4,6-Dimethoxy=-1,3,5=triazin-
' 2-yl)=1=(2=-phenoxyphenylsulfo~-
nyl)-2-methylisothioharnstorf;

(Verbindung Nr, II-4) 3=(4-Methoxy-6-methyl-1,3,5-tri-
' azin=2-yl)=1=-(2-phenoxyphenyl-
sulfonyl)=2-methylisothioharn-

stoff,

Beigpiel 6

Synthese eines Zwischenprodukts der allgemeinen
Formel (II):

15,6 g 2-Aminow-4,6-dimethoxy-1,3,5=triazin wurden in
300 ml trockenem Dimethylformamid suspendiert, und 4 g
Natriumhydrid (slig, 60 %) wurden der Suspension zuge-
setzt, Die Mischung wurde 1 h bei Raumtemperatur ge-
rihrt, Weiterhin wurden 33,7 g Dimethyl-N-(2-biphenyl-
ylsulfonyl)carbonimidodithioat hinzugefight, und die
Mischung wurde einen Tag und eine Nacht bel Raumtempe=-
ratur geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde in 21 Was=-
ger gegossen und filtriert. Das Filtrat wurde schwach
angesiuert, wonach weiBSe Kristalle ausfielen, Die Kri-
stalle wurden durch Filtration gesammelt und aus Etha-
nol umkristallisiert, wonach 36,2 g 1-(2-Biphenylylsul-
fonyl)-B—(4,6-dimethoxy-1,3,5—triazin—2-y1)-2-methyl-
isothioharnstoff (Verbindung Nr, II-1), die glelche
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Verbindung wie in Beispiel 5, erhalten wurden, Der
Schmelzpunkt des Produkts betrug 135-137 °C.

Es wurde sichergestellt,‘daﬂ nach im wesentlichen der
gleichen Arbeitsweise wie im vorstehenden Beispiel 6
die Verbindungen Nr, II-2, II-3 und II-4 in einfacher
Weise synthetisiert werden konnten, )

Beigpiel 7

‘ Synthese.der Endprodukt-Verbindung der allgemeinen
Formel (I): :

4,45 g 1=-(2-Biphenylylsulfonyl)-3=(4,6-dimethoxy=1,3,5=
triazin-2-yl)=-2-methylisothicharnstoff wurden in 50 ml
" Dioxan gelsst, und 2,35 g O=lethylhydroxylamin wurden
zu der Lgsung hinzugeflgt., Die Mischung wurde 5 h unter
RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiinhlen wurde das Lisungs-
mittel unter vermindertem Druck abdestilliert, und der
Rickstand wurde aus Ethanol umkristallisiert, wonach v
3,1 g N=(2-Biphenylylsulfonyl)-Ni'~(4,6-dimethoxy=-1,3,5=
triazin-2-yl)=l".(methoxy)guanidin der nachstehenden
Formel erhalten wurden; Schmp.: 189 - 190,5 °C.

<<::::> OCH,
N-OCH, N-ﬁ(

-NE-C - N~/ ¥

2
=/
=\

S0

OCH3

(Verbvindung Nr, I-1)

Nach im wesentlichen der gleichen Arbeitswelse wie im
vorstehenden Beispiel 7 wurden die in der Tabelle 1
aufgefiihrten Verbindungen synthetisiert.
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Tabelle 1

Verbin-
dung Nr.

I-2 | . /
| T-CH; AT\

S0,=NH-C - NE<L' = W
: : Nu:g<

-
,  OCHj
I1-4 §-0GHo=n N—4<
1" \
0,-NH-C - NH - / N

Schmpa,
164-167 °C

Schmp,
138=-141 °¢

Schmpe.
157-162 °C

Fortsetzung folgende Seite



Verbin-
dllng Nr,
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Tabelle 1 - Fortgetzung
) OCH,
' N-0CH N
oo,y
7 N soz-m-ﬁ w7 Mx Schmp, .
— N_< 173-175 °C
OCH,
_ /o/ OCH,
N-OCH., N '
1 3_/ ‘g Schﬂm.,
“NE=C - NH-/ \
@802 ¢ :< 141-144 °¢
CH,

O : OCHB
N-OH N —<
1" / \
| v :<

202-204 °C
OCH,
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Beigpiel 8

Benetzbares Pulver,

15 Teile der.Verbindung-Nr. I-1 der Erfindung, 80 Teile
eines Gemisches (1:5) aus pulvriger Diatomeenerde und
Tonpulvér, 2 Teile Hatriumalkylbenzolsulfonat und 3
Teile Natriumalkylnaphthalinsulfonat/Formaldehyd-£on-
densat werden pulvérisiert und zu einem benetzbaren
Pulver vermischt. Dieses wird mit Wasser verdinnt und -
auf Unkriduter und/oder ihren Lebensraum aufgetropft.

Beispiel 9

Emulgierbares Konzentrat.,

30 Teile der Verbindung Nr. I-2 der Brfindung, 55 Teile
Xylol, 8 Teile Polyoxyethylen-alkylphenylether und 7
Teile Calciumalkylbenzolsulfonat werden unter Rihren
miteinander vermischt, wodurch ein emulgierbares Kon=
zentrat hergestellt wird. Dieses wird mit Wasser ver-
diinnt und auf Unkrduter und/oder ihren Lebensraum auf-
getropft,

Beispiel '10

Staubemittel.

> Teile der Verbindung Kr, I-3 der Erfindung und 98
Teile Tonpulver wurden pulverisiert und gemischt, wo-
durch ein Stdubemittel hergestellt wird., Dieses wird
iber Unkrdutern und/oder ihrem Lebensraum asusgestreut,
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Beisgniel 11

Stdubemittel,

Die Verbindung Nr, I-4 der Erfindung (1;5 Teile), 0,5
Teile Isopropylhydrogenphosphat (PAP) und 98 Teile Ton-
pulver wurden pulverisiert uwnd gemiscbt, wodurch ein
Stdiubemittel hergestellt wurde., Dieses wird Uber Un-
kriutern und/oder ihrem Lebensraum ausgestreut,

Beigpiel 12

Granulat .

Wasger (25 Teile) wird zu einer lischung aus 10 Teilen
der Verbindung Nr, I-3 der Erfindung, 30 Teilen Bento-
nit (Montmorillonit), 58 Teilen Talkum und 2 Teilen
Ligninsulforat zugesetzt, und das Gemisch wird gut ze=-
knetet., Die Mischung wird mittels eines Extruder-Grenu-
lators zu einem Granulat mit einer KorngrofSe von 0,43
bis 2,0 mm (10 bis 40 mesh) verarbeitet und bei 40 °C
bis 50 °¢C getrocknet, wodurch ein Granulat gebilde%d
wird, Dieses wird liber Unkrdutern und/oder ihrem Le-
bengraum ausgestreut, |

Beigpiel 13

Granulate.

Ein Drehmischer wird mit 95 Teilen Tonmineral-Teilchen
mit einer TeilchengrdBen-Verteilung im Bereich von 0,2,
bis 2 mm beschickt, und unter Drehen des liischers wer-
den 5 Teile der in einem orgenischen Ldsungsmittel ge-
15sten Verbindung Nr, I-1 der Zrfindung zur gleichmé-
Bigen Benetzung auf die Tonmineral-Teilchen aufge-
spriht. Die Teilchen werden dann bei 40 °¢ pis 50 °C ge-



trocknet, wodurch ein Granulat gebildet wird, Dieses
wird Uber Unkriutern und/oder ihrem Lebensraum ausge-

streut,

Beispiel 14

Priifung der Wirkung gegen im Wasser wachsende Reisfeld-
Unkrdutern durch Behandlung des Bodens sowle der Stengel
und Bliatter unter Bewisserungs-Bedingungen (Topf-Test):

Wirkstoff—Préparat:
Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton;
Emulgator: 1 Gewichtsteil Benzyloxypolyglycolether,

Zur Herstellung eines Wirkstoff-Priparates wird 1 Gew.-
Teil jeder der aktiven Verbindungen mit dem Tréger und

Emulgator in den vorbezeichneten iengen vermischt, und

eine vorher festgelegte Menge des resultierenden emul-

gierbaren Konzentrats wurde mit Wasser verdinnt,

Tegti=Verfahren:

Reis-Kulturboden wurde in Wagner-Tspfe (2 am®) gefillt,
und zwei Reig=-Setzlinge (Variet#t: Kinnampu) im 2~ bis
3-Blattstadium (Pflanzenhthe etwa 10 cm) wurden in je-
den Topf umgepflanzt. Samen von Monochoria vaginalis,
Scirpus juncoides und Breitblattrigen Unkrdutern, klei-
ne Stlicke ven Eleocharis acicularis L. und Knollen von
Cyperus serotinus und Sagittaria pygnaea wurden einge-

setzt, und der Bogen in den Topfen wurde in feuchtem
Zustand gehalten. Etwa T bis 9 Tage nach der Einsaat
worden die T8pfe mit Wasser bis zu einer Tlefe von etwa
6 cm gefﬁllt, Eine vorher festgelegte Menge des Wirk-
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gstoffs wurde in Form einer Emulsion mittels einer Pi-
pette dem Wasser 2zugegeben, Nach der Behandlung wurde
das Wasser im Laufe won zwei Tagen mit einer Geschwin-
digkeit von 2 bis 3 em pro Tag aus deh Topfen heraus-
gickern gélassen. Danach wurde die Wassertiefe in den
Topfen bei etwa 3 cm gehalten, In der vierten Woche
nach der chemischen Behandlung wurden die herbiziden
Wirkung und der Grad der Phytotoxizitidt mit Hilfe einer
Skala von O bis 5 nach dem folgenden MaBstab bewertet.

Bewertung Herbizide Wirkung
(bezogzen auf die unbenandelte Fliche)

wenigstens 95 % (verdorrt)

wenigstens 80 %, jedoch weniger als 95 %
wenigstens 50 %, jedoch weniger als 80 %
wenigstens 30 %, jedoch weniger als 50 %
wenigstens 10 %, jedoch weniger als 30 %
weniger als 10 % (unwirksam)

O = P W H U

Bewertung Phytotoxizitdtsrate gegenliber Reis
(bezogen auf die unbehandelte Fléche)

wenigstens 90 % (Ausrottung) .

wenigstens 50 %, jedoch weniger als 90 %
wenigstens 30 %, Jjedoch weniger als 50 7
wenigstens 10 %, Jedoch weniger als 30
mehr als 0 %, jedoch weniger als 10
0 % (keine Phytotoxizitit)

~4
LT V2

PRSI E

QO = N Ww b W,
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
Tabelle 2 '
Verbin- Wirkstoff- Herbizide " Phytotoxitdt
dung =~ lMenge Wirkung gegen Reils
' Unkriuter

Nr. kz/ha A B C D E F

I-1 0,5 5 5 5 5 4 5 0
I-3 0,5 5 5 5 5 4 5 0
I-4 0,5 5 5 55 4 5 0
I-6 0,5 5 5 5 5 4 5 0
I-7 0,5 5 5 5 5 4 5 0
Vergleich:

Simetryn 0,5 4 3 5 5 2 2 2
Anmerkung:

1. Die Nummern der Verbindungen entsprechen den hierin
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angegebenen,
Die Symbole A bis F bezeichnen die nachstehenden Un-
krduters '

As Eleocharig acicularis
B: Scirpus juncoides
Cs Monochoria vaginalis

D: Breitbldttrige Unkrduter (darunter Lindernia)pro-
cumbens, Rotala indica, BElatine triandra etc.)
Cyperus serotinus
Sagittaria pygmaea

Vergleich: Simetryn (idblicher Name): 2,4-Bis(ethyl-
amino)=-6-methyltnio=1,3,5=-triazin,
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Andere aktive Verbindungen der allgemeinen Formel (I)
gemdB der vorliegenden Erfindung als die in Beispiel 14-
aufgefiihrten zeigten den gleichen hervorragenden Wir-
kungsgrad.

Mittels des gleichen Testverfahrens wie im Beispiel 14
wurden die herbiziden Wirkungen der Verbindungen der
allgemeinen Formeln (II) und (VI), die neue Zwischen=-
produkte gem#B der vorliegenden Erfindung sind, ge-
testet, Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefiihrt,

Tabelle 3
Verbin- Wirkstoff=- - Herbizide Phytotoxitat
dung Menge Wirkung gegen Rels
Nr. kg/ha A B C D E F
II-1 0,5 5 5 5 5 4 5 0
VI-1 0,5 5 5 5 5 4 5 0
Anmerkung:

1, Die Nummern der Verbindungen entsprechen den im Vor=-
stehenden angegebenen.,

2, Die Symbole fir die UnkrZuter sind die gleichen wie
in der Tabelle 2,
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Erfindungsanspruch

1o Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch den Gehalt an

2.

3e

mindestens einem substituierten Pheaylsulfonylguanidin-
Derivat der allgemeinen Formel I
R R?
NR4 N
n y \
SO -NH—Q-NH N
W '<RB_

. (1),

in der
R1 eine Phenyl- oder Phenoxy-Gruppe bezeichnet,
8% und R jeweils eine niedere Alkyl-Gruppe oder eine

niedere Alkoxy-Gruppe bezeichnen und
R4 ein Wassgerstoff-Atom, eine niedere Alkyl-Gruppe oder
eine niedere Alkoxy-Gruppe bezeichnet,

neben Streckmitteln'und/oder oberflichenaktiven Mitteln,

Verwendung von substituierten Phenylsulfonylguanidiﬁ-b
Derivaten der allgemeinen Formel (I) gem&dB Punkt 1,
gekennzeichnet dadurch, daB sie als selektive Herbizide
fiir bewdagerte Reisfelder eingesetzt werden,

Verfahren zur Unkrautbekimpfung, gekennzelchnet dadurch,
daB substituierte Phenylsulfonylguanidin-Derivate der
allgemeinen Formel (I) gem#B Punkt 1 in Form eines Ge-
misches mit einem Verdinnungsmittel (einem Ltsungsmittel



4,

47

und/oder einem Streckmittel und/oder einem Triger)

und/oder einem oberflichenaktiven Mittel und, falls

weiterhin erforderlich, mit einem Stabilisator, einem
Haftmittel und einem synergistischen Mittel zur Anwen-
dung gebracht werden, '

Verfahren zur Herstellung von herbiziden lkiitteln, ge= ,
kennzeichnet dadurch, daB substituierte Phenylsulfonyl-
guanidin-Derivate der allgemeinen Formel (I) gem#f Punk$
1 alg Wirkstoffe mit einem oder mehreren der in Punkt 3
genannten zusdtzlichen Bestandieile vermischt werden,
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