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(57) Abstract

New malodinitril-substituted  1,3,5-triazin-diamines
have the formula (I), in which R! and R2? are the
same or different and stand for alkyl, cycloalkyl,
alkoxyalkyl, cyanalkyl, alkyl halide or possibly halogen- or
alkyl-substituted phenylalkyl; and Z stands for a saturated
or unsaturated aliphatic residue, possibly halogen-substituted
phenylalkyl or possibly halogen-substituted phenyl. Also
disclosed are several processes and new intermediary
products for preparing said compounds and their use as
herbicides.

(57) Zusammenfassung

L

Die Erfindung betrifft die neuen Malodinitril-substituierten 1,3,5-Triazin-diamine der Formel (I), in welcher R! und R2 gleich
oder verschieden sind und fiir Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxyalkyl, Cyanalkyl, Halogenalkyl oder gegebenenfalls durch Halogen oder
Alkyl substituiertes Phenylalkyl stehen und Z fiir einen gesittigten oder ungesttigten aliphatischen Rest, gegebenenfalls durch Halogen
substituiertes Phenylalkyl oder gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Phenyl steht, mehrere Verfahren und neue Zwischenprodukte

zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als Herbizide.




Anmeldungen gemiss dem PCT vertffentlichen.

IEEEER8222889

LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale

Osterreich
Australien
Barbados

Belgien

Burkina Faso
Bulgarien

Benin

Brasilien

Belarus

Kanada

Zentrale Afrikanische Republik
Kongo

Schweiz

Céte d'Ivoire
Kamerun

China
Tschechoslowakei
Tachechische Republik
Deutschiand
Di#nemark
Spanien

Finnland
Frankreich

GA
GB
GE
GN
GR

Gabon
Vereinigtes Konigreich
Georgien

Guinea
Griechenland
Ungarn

Irland

Italien

Japan

Kenya
Demokratische Volksrepublik Korea
Republik Korea
Kasachstan
Liechtenstein

Sri Lanka
Luxemburg
Lettland

Monaco
Republik Moldau
Madagaskar

Mali

Mongolei

Mauretanien
Malawi
Niger
Niederlande
Norwegen

'Neuseeland

Polen

Portugal

Rumiinien

Russische Foderation
Sudan

Schweden
Slowenien

Slowakei

Senegal

Tschad

Togo

Tadschikistan
Trinidad und Tobago
Ukraine

Vereinigte Staaten von Amerika
Usbekistan

Vietnam




WO 95/06642 PCT/EP94/02790

Malodinitril-substituierte 1,3,5-Triazin-diamine mit herbizider Wirkung

Die Erfindung betrifft die neuen Malodinitril-substituierten 1,3,5-Triazin-diamine,
5 mehrere Verfahren und neue Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung sowie ihre
Verwendung als Herbizide.

Es ist bereits seit langem bekannt, daB bestimmte 1,3,5-Triazinderivate als Herbizide
eingesetzt werden konnen. Besondere praktische Bedeutung hat z.B. das 6-Chlor-N-
ethyl-N'-isopropyl-[1,3,5]triazin-2,4-diamin (Atrazin) erlangt, welches bekannter-

10 mafen fiir die Unkrautbekidmpfung in Maiskulturen verwendet werden kann (vgl. z.B.
"Chemie der Pflanzenschutz- und Schidlingsbekdmpfungsmittel”", Band 5 - Herbizide,
herausgegeben von R. Wegler, Springer-Verlag Berlin, Heidelberg, New-York, 1977,
Seiten 336-352).

Atrazin ist aber gegen hirseartige Griser, z.B. Echinochloa, Digitaria, Setaria etc.
15 nicht bzw. nicht voll wirksam.

Es wurden nun die neuen Malodinitril-substituierten 1,3,5-Triazin-diamine der allge-

meinen Formel (I) gefunden,

i
NC-C—-CN
"5*'“ ()

e

R—NA N "NH-R?
in welcher

20 R! und R2 gleich oder verschieden sind und fiir Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxyalkyl,
Cyanalkyl, Halogenalkyl oder gegebenenfalls durch Halogen oder Alkyl
substituiertes Phenylalkyl stehen und
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Z  fiir einen gesdttigten oder ungesdttigten aliphatischen Rest, gegebenenfalls
durch Halogen substituiertes Phenylalkyl oder gegebenenfalls durch Halogen-
substituiertes Phenyl steht.

Weiterhin wurdc gefunden, daB man die Malodinitril-substituierten 1,3,5-Triazin-
5 diamine der obigen Formel (I) erhélt, wenn man

a)  Halogen-1,3,5-triazin-diamine der allgemeinen Formel (II)
Hal
NN (I,

in welcher
Hal fiir Chlor oder Fluor steht und
10 R! und R2 die oben angegebene Bedeutung haben,

mit einem 2-substituierten Malodinitril-Derivat der Formel (III)
, ;
NC—-C|)-—CN (my,
}

in welcher
Z  die oben angegebene Bedeutung hat,

15 in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdiinnungsmittels umsetzt (Verfahren A), oder wenn man
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b)  Malodinitril-substituierte Halogen-1,3,5-triazin-amine der Formel (IV)

C

/g (IV),
A //k

R—NH
in welcher

Hal, R1 und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

5 in an sich bekannter Weise mit der etwa fquimolaren Menge eines Amins der
Formel (V)
H2N - R2 (V)!
in welcher

R2 die oben angegebene Bedeutung hat,

10 in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdiinnungsmittels umsetzt (Verfahren B), oder wenn man

c¢)  zweifach Malodinitril-substituierte 1,3,5-Triazin-amine der Formel (VI)
y4
]

NC-C—-CN
N

Ax v,

N

in welcher

15 R! und Z die oben angegebene Bedeutung haben,
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10

15

20

25

mit der etwa dquimolaren Menge eines Amins der Formel (V)
HyN - R2 ),
in welcher
R2 die oben angegebene Bedeutung hat,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt (Verfahren C).

AuBerdem wurde gefunden, daB die neuen Malodinitril-substituierten 1,3,5-Triazin-
diamine der allgemeinen Formel (I) starke herbizide Eigenschaften aufweisen.

Uberraschenderweise haben die erfindungsgemiBen Wirkstoffe eine bessere selektive
Wirkung und ein breiteres Wirkungsspektrum als die vorbekannten 1,3,5-Triazin-
diamine. Insbesondere hat sich gezeigt, da8 die erfindungsgemé@Ben Wirkstoffe gegen
bestimmte Schadgriser erheblich besser wirksam sind als das vorbekannte Atrazin.

Von den erfindungsgeméBen Verbindungen der Formel (I) sind diejenigen bevorzugt,
in welchen

R! und R2 gleich oder verschieden sind und fiir C1-Cg-Alkyl, C3-Cg-Cycloalkyl, C;-
C4-Alkoxy-C9-C4-alkyl, Cyan-C1-C4-alkyl, Fluor-C9-Cg-alkyl mit 1 bis 9 F-
Atomen, Chlor-fluor-C9-Cg-alkyl mit bis zu insgesamt 9 Chlor- und Fluor-
atomen, C3-Cg-Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl, oder gegebenenfalls -halogensubstitu-
iertes oder (C1-Cg4-alkyl)-substituiertes Phenyl-C1-C4-alkyl stehen und

Z  fiir C1-Cg-Alkyl, Cy-Cg-Alkenyl, Co-Cg-Alkinyl, gegebenenfalls halogensubsti-
tuiertes Phenyl-C1-C4-alkyl oder gegebenenfalls halogensubstituiertes Phenyl
steht.

Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel (I), in denen

R! und R2 gleich oder verschieden sind und fiir C{-C4-Alkyl, C3-C4-Cycloalkyl, C1-
Cp-Alkoxy-Cy-C3-alkyl, Cyan-C;-Cs-alkyl, Fluor-C9-Cy-alkyl mit 1 bis 4 F-
Atomen, Chlor-fluor-C9-C4-alkyl mit bis zu insgesamt 4 Chlor- und
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10

15

Fluoratomen, C3-C4-Alkenyl oder gegebenenfalls Chlor- oder Methyl-
substituiertes Phenyl-C1-Co-alkyl stehen und

Z  fiir C1-Cg-Alkyl, Co-Cg-Alkenyl, Cy-Cg-Alkinyl, gegebenenfalls Chlor-substi-
tuiertes Phenyl-C1-Cp-alkyl oder gegebenenfalls Chlor-substituiertes Phenyl
steht.

Von ganz besonderem Interesse sind solche Verbindungen der Formel (I), in welchen

R! und R gleich oder verschieden sind und fiir C-C4-Alkyl, C3-C4-Cycloalkyl oder
Fluor-Cp-C4-alkyl mit 1 bis 4 F-Atomen stehen und

Z  fiir C1-C4-Alkyl steht.

Die oben aufgefiihrten allgemeinen oder im Vorzugsbereich angegebenen Restedefini-
tionen gelten sowohl fiir die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend fiir die
jeweils zur Herstellung benttigten Ausgangsstoffe bzw. Zwischenprodukte.

Diese Restedefinitionen konnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen
Bereichen bevorzugter Verbindungen, beliebig kombiniert werden.

Verwendet man gem#B Verfahren A -beispielsweise 6-Chlor-N-ethyl-N'-isopropyl-
[1,3,5]triazin-2,4-diamin (Atrazin) und 2-Methyl-malodinitril als Ausgangsstoffe, so
kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema skizziert werden:

Cl
X on
NTSN |
A o + H(|3—CH3
N SN—
CHe—N . NTCH(CH), CN
T
NC—C—CN
. e

- HCI l
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Die nach Verfahren A als Ausgangsverbindungen verwendeten Halogen-1,3,5-triazin-
diamine der Formel (II) sind bekannt und/oder konnen nach bekannten Verfahren
hergestellt werden (vgl. z.B. DE-A-32 18 966; DE-A-39 00 300; EP-A-73 974).

Die nach Verfahren A als Ausgangsverbindungen verwendeten 2-substituierten Malo-
dinitril-Derivate der Formel (III) sind ebenfalls bekannt oder lassen sich nach im
Prinzip bekannten Methoden herstellen.

Verwendet man gemiB Verfahren B beispielsweise die Verbindung der Formel (IV)
mit R! = Ethyl, Hal = Chlor und Z = Methyl sowie Isopropylamin als Ausgangsstoffe,
so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema skizziert werden:

CH,
NC—j):CN
N“SN + H,N—CH(CH,),
~
AN
c;2|-|5——l|§1l Cl
T
NC—C—CN
. e
- HCl PPN
CH—N" N N—CH(CHy),

Die nach Verfahren B als Ausgangsverbindungen verwendeten Malodinitril-substi-
tuierten Halogen-1,3,5-triazin-amine der Formel (IV) sind neu. Sie konnen hergestellt
werden, indem man

a) Dihalogen-1,3,5-triazin-amine der Formel (VII)
Hal

/lN//k (ViI),
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10 b)

15

in welcher
Hal und R1 die oben angegebene Bedeutung haben,

mit der etwa dquimolaren Menge eines 2-substituierten Malodinitril-Derivats
der Formel (III)

NC—-G-CN (1,

I—O0O—N

in welcher
Z  die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdiinnungsmittels umsetzt (Verfahren D), oder wenn man

Malodinitril-substituierte Dihalogen-1,3,5-triazine der Formel (VIII)

Sy v,

in welcher
Hal und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

in an sich bekannter Weise mit der etwa dquimolaren Menge eines Amins der
Formel (IX)

HyN -RI (IX),

in welcher
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R! die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdiinnungsmittels umsetzt (Verfahren E).

Verwendet man gemiB Verfahren D beispielsweise 4,6-Dichlor-N-ethyl-1,3,5-triazin-
5 2-amin und 2-Methyl-malodinitril als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf
durch das folgende Formelschema skizziert werden:

Cl
CH,
N™ SN |
)I\ ,/k 4+ NC—C—CN
cH—N" N |
H H
T
NC—C—CN
—— N \N
e CH——N)\ N//kCI
2''5 H

Die nach dem Verfahren D als Ausgangsverbindungen verwendeten Dihalogen-1,3,5-
triazin-amine der Formel (VII) sind bekannt und/oder konnen nach bekannten
10 Verfahren hergestellt werden.

Verwendet man geméf Verfahren E beispielsweise die Verbindung der Formel (VIII)
mit Hal = Chlor und Z = Methyl sowie Ethylamin als Ausgangsstoffe, so kann der
Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema skizziert werden:
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-9.
T
NC—C—CN
/k + HZN‘-CZH5
N™ N
l P’
c~ N “c CH,
NC—C—CN
' N™ SN
- HCI |
_ /kN//kCI
_ C‘.,_H5 H

Die nach Verfahren E als Ausgangsverbindungen verwendeten Malodinitril-substitu-
ierten Dihalogen-1,3,5-triazine der Formel (VIII) sind neu. Sie konnen hergestellt
werden, indem man ein Cyanurhalogenid der Formel (X)

| X,
in welcher

Hal die oben angegebene Bedeutung hat,

mit der etwa idquimolaren Menge eines 2-substituierten Malodinitril-Derivats der
Formel (III)

-CN amy,

Z
v
I—0O—N

10

in welcher

Z  die oben angegebene Bedeutung hat,
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in Gegenwart eines siurebindenden Mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdiinnungsmittels umsetzt (Verfahren F).

Verwendet man gemiB Verfahren F beispielsweise Cyanurchlorid und 2-Methyl-
malodinitril als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende
Formelschema skizziert werden:

cl CH,

NI/I§N + No—C—ON
cn)\N//kcn H
b
NC—C—CN
= A

AL

Cl Cl

Die nach Verfahren F als Ausgangsverbindungen verwendeten Cyanurhalogenide der
Formel (X) sind seit langem bekannt.

Verwendet man gemiB Verfahren C beispielsweise die Verbindung der Formel (VI)
mit R] = Ethyl und Z = Methyl sowie Isopropylamin als Ausgangsstoffe, so kann der
Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema skizziert werden:
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~HG—CH,
CN

PCT/EP94/02790

-11-
+ H,N—CH(CHj,),
I~
NCjE:CN
o
)\N/)\
csz——” ﬁ‘CH(CHa)z

Die nach dem Verfahren C als Ausgangsverbindungen verwendeten zweifach Malodi-
nitril-substituierten 1,3,5-Triazin-amine der Formel (VI) sind neu. Sie konnen herge-
stellt werden, indem man

5 a) Dihalogen-1,3,5-triazin-amine der Formel (VII)
Hal
Nl N Vil
PPN (v,
RL_E{ N" “Hal

in welcher
Hal und R die oben angegebene Bedeutung haben,

mit der etwa zweifach molaren Menge eines 2-substituierten Malodinitril-
10 Derivats der Formel (III)
yA
NC—(tD-CN (),
H

in welcher
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7  die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdiinnungsmittels umsetzt (Verfahren G), oder wenn man

sweifach Malodinitril-substituierte Halogen-1,3,5-triazine der Formel (XI)

in welcher
Hal und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

in an sich bekannter Weise mit der etwa dquimolaren Menge eines Amins der
Formel (IX)

HyN -R1 (1X),
in welcher
Rl die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines saurebindenden Mittels und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdiinnungsmittels umsetzt (Verfahren H), oder wenn man
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c) dreifach Malodinitril-substituierte 1,3,5-Triazine der Formel (XII)

in welcher
7 die oben angegebene Bedeutung hat,
5 mit der etwa dquimolaren Menge eines Amins der Formel (IX)
HoN -RI (X),
in welcher
R! die oben angegebene Bedeutung hat,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt (Verfahren J).

10 Verwendet man gemif Verfahren G beispielsweise 4,6-Dichlor-N-ethyl-1,3,5-triazin-
2-amin und 2-Methyl-malodinitril als Ausgangsstoffe, so kann dee-Reaktionsablauf
durch das folgende Formelschema skizziert werden:
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Cl
A CH,
N™ SN
)l\ //k + 2 NC—C—CN
cH—N" N “ci
H H
T
NC—/CK—CN
e Jot,
-9 P '
Csz_H N CI:-_CH3
CN

Verwendet man gemiB Verfahren H beispielsweise die Verbindung der Formel (XI)
mit Hal = Chlor und Z = Methyl sowie Ethylamin als Ausgangsstoffe, so kann der
Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema skizziert werden:

CH,
NC—C—CN
1 + H,N—C,Hs
NN
IN/ C|>N
Cl (I:_CH:; CHS
CN |
NC—C—CN
- NN
- HCI /k‘, CN
CH—N N “C-cH,
CN

Die nach dem Verfahren H als Ausgangsverbindungen verwendeten zweifach Malodi-
nitril-substituierten Halogen-1,3,5-Triazine der Formel (XI) sind neu. Sie konnen
hergestellt werden, indem man ein Cyanurhalogenid der Formel (X)
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in welcher
Hal die oben angegebene Bedeutung hat,

mit der etwa zweifach molaren Menge eines 2-substituierten Malodinitril-Derivats der
5 Formel (III)

i
NC—(|3—CN (ny,
H

in welcher
Z  die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines
10 Verdiinnungsmittels umsetzt (Verfahren K).

Verwendet man gemif Verfahren K beispiclsweise Cyanurchiorid und 2-Methyl-
malodinitril als Ausgangsstofe, so kann der Reaktionsablauf’ durch das folgende
Formelschema skizziert werden:
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Cl
Oy ot
b + 2 NC—C—cCN
cf N “ci l
H
I
NC—-C—-CN

-2 HCI I /)\

Verwendet man gemiB Verfahren J beispielsweise die Verbindung der Formel (XII)
mit Z = Methyl sowie Ethylamin als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf
durch das folgende Formelschema skizziert werden:

T
NC—/C[CN H,N—C,Hj
NTSN +
N" G-
CH;—C C~CH, CH,
NC CN |
NC—/(ID\—CN
_——— NS
CN | /N ON
~HG—CH, c,H—N~ N “c-cH,
CN H |
CN

Die nach dem Verfahren J als Ausgangsverbindungen verwendeten dreifach Malodi-
nitril-substituierten 1,3,5-Triazine der Formel (XII) sind neu. Sie konnen hergestellt

werden, indem man ein Cyanurhalogenid der Formel (X)
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in welcher
Hal die oben angegebene Bedeutung hat,

mit der etwa dreifach molaren Menge eines 2-substituierten Malodinitril-Derivats der
Formel (IIT)

i
NC—(‘J-CN (1),
H

in welcher
Z  die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdiinnungsmittels umsetzt (Verfahren L).

Verwendet man gemifR Verfahren L beispielsweise Cyanurchlorid und 2-Methyl-
malodinitril als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf:durch -das folgende
Formelschema skizziert werden:
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CH

—CN

3 NC—

—0O—I

—
- 3 HCI
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Eine Ubersicht iiber die Verbindungsgruppen (I) bis (XII) mit den dazugehorigen
Herstellungsverfahren A bis L gibt das folgende Formelschema 1:

Formelschema 1: Hal
Hal
"LN +(V) i‘klN
R'— /L ﬂ\ R'—H \N'J\H—Rz +(1)
Vi ® L
z
+2(1) z 1
0 ¢ NC=G-CN NC—C-CN
Nc-i CN +1% way W NN
z ey N W |
N |N N S, H._NXNJ\H_Rz
AL N ® N
Ay /é av) 0]
N , (Vi) ®)
Hal ~N Hat 2010 , V)
]
(@\‘ NC—(': -CN NC—C-CN @
N'*N +(IX) N NeN
+3(I) o ! ,CN PN
® HTNTC-2 (O R—N N ¢—2Z
] CN
y CN v z
) +(1%) Nc-ct:-cn =(1)
i O "
NC~C=CN
ety o, -on
z-¢” N C-2 RE—NH, =(V)
NC CN (® =Verahren A, bis
a1 I

@© =VedahrenL.

Neu sind hierin auBer den Endprodukten der Formel (I) auch die Zwischenprodukte
der Formeln (IV), (VI), (VIII), (XI) und (XII). Die neuen Zwischenprodukte sind
ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung und konnen als dreifach substituierte
s-Triazinderivate durch die folgende Strukturformel (XIII) zusammengefafit werden:

10
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in welcher

(2) x1 fir -C(CN)p-Z steht,
X2 fiir -NH-R! steht und
X3 fiir Cl oder F steht (IV);

(b) X1 und X2 fiir -C(CN),-Z stehen und
X3 fiir -NH-R1 steht (VI);

(¢) X! fir -C(CN),-Z steht und
X2 und X3 fiir Cl oder F stehen (VIII);

(d) X! und X2 fiur -C(CN),-Z stehen und
X3 fiir Cl oder F steht (XI); und

() X!, X2und X3 fiir -C(CN),-Z stehen (XII),
wobei

Rl fiir Alkyl, Cycloélkyl, Alkoxyalkyl, Cyanalkyl, Halogenalky! oder gegebenenfalls
durch Halogen oder Alkyl substituiertes Phenylalkyl steht und

Z  fur einen gesittigten oder ungesttigten aliphatischen Rest, gegebenenfalls

durch Halogen substituiertes Phenylalkyl oder gegebenenfall;dﬁrch Halogen
substituiertes Phenyl steht.

Auch die neuen Herstellungsverfahren A bis L sind Gegenstand der vorliegenden
Erfindung. Wiahrend es sich bei den Verfahren B, E und H um sogenannte Analogie-
verfahren handelt, diirften die tibrigen Verfahren A, C, D, F, G, I, K und L als solche
erfinderisch sein; dies gilt insbesondere fiir die beiden Verfahren C und I, welche
durch eine neuartige nukleophile Austauschreaktion am Triazin-Ringsystem
(Verdringung des Malodinitrilrestes durch primére aliphatische Amine) gekenn-
zeichnet sind.
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Die Amine der Formeln (V) bzw. (IX) sind bekannt. Geeignete Vertreter sind Me-
thyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek.-Butyl-, tert.-Butyl-,
Pentyl-, Hexyl-, Allyl- und Benzylamin, ferner Cyclopropylamin, 1,1-Dimethylpropin-
2-ylamin, 1-Phenylethylamin, 1-Methyl-1-phenylethylamin, 1-(4-Chlorphenyl)-ethyl-
amin, 1-(2-Chlorphenyl)-ethylamin, 1-(2,4,6-Trimethylphenyl)-ethylamin, 1-Cyan-1-
methyl-ethylamin, 2-Methoxy-ethylamin, 3-Methoxy-propylamin, 4-Methoxy-butyl-

| amin, 2-Chlorethylamin, 2,2,2-Trichlorethylamin, 2,2,2-Trifluorethylamin, (D-), (L-)

und racemisches 2-Amino-1,1,1-trifluorpropan, Pentafluorethylamin, 3,3,3-Trifluor-
propylamin, 4,4,4-Trifluor-n-butylamin, 1-(Trifluormethyl)-n-propylamin, 1-(Trifluor-
methyl)-n-butylamin, 1-(Trifluormethyl)-n-pentylamin, 1-(Trifluormethyl)-2-methyl-
propylamin, 3-Fluor-3,3-dichlor-n-propylamin, 3-Fluor-3-chlor-n-propylamin, 2,2-Di-
luorpropylamin oder 2,3,3,3-Tetrafluor-2-chlor-propylamin (beziiglich der F-haltigen
Amine vgl. z.B. EP-A-73 974 und DE-A-32 18 966).

Von den weiterhin als Ausgangsstoffe zu verwendenden 2-substituierten
Malodinitrilen der allgemeinen Formel (III) seien als geeignete Vertreter solche
genannt, bei denen Z im einzelnen folgende Bedeutung hat:

Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-
Pentyl, 2,2-Dimethylpropyl (= Neopentyl), Hexyl, Heptyl, Octyl, Allyl, Propinyl,
Benzyl, 4-Chlorbenzyl, 2-Chlorbenzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, 1-(4-Chlor-
phenyl)-ethyl, 1-(2-Chlorphenyl)-ethyl, Phenyl, 2-, 3- und 4-Chlorphenyl.

Besonders bevorzugt sind hierbei die vorgenannten C1-Cg-Alkylreste, ganz besonders
bevorzugt die vorgenannten C1-C4-Alkylreste.

Bei den nachfolgenden allgemeinen Angaben betreffend die Reaktionstemperaturen,
Molverhiltmisse, Verdiinnungsmittel, Sdurebindemittel und Aufarbeitung beziiglich
der Verfahren A bis L werden in den Fillen, in denen praktisch gleiche
Reaktionsbedingungen vorliegen, diese nachfolgend zweckmiBigerweise zusammen-
fassend beschrieben.

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgeméBen Verfahren A in cinerh
gewissen Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 0°C und
200°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 150°C. Bei den Ausgangsstoffen der allge-
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meinen Formel (II), in denen Hal fiir Fluor steht, liegen die Reaktionstemperaturen im
allgemeinen um 30°C bis 50°C tiefer als bei jenen, in denen Hal fiir Chlor steht.

Die Reaktionstemperaturen konnen bei den Verfahren B bis L ebenfalls in einem
gewissen Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -50°C und
+100°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 50°C. Bei den Ausgangsstoffen der
aligemeinen Formeln (IV), (VII), (VIII), (X) und (XI), die Fluor oder Chior enthalten
konnen, gilt das gleiche wie bei Verfahren A Gesagte.

Bei der Durchfilhrung der Verfahren A, B und C setzt man die Ausgangsstoffe und
gegebenenfalls die Sdurebindemittel in etwa dquimolaren Mengen ein; jedoch kann ein
geringer UberschuB (z.B. 5 bis 20 Mol-%) der leichter fliichtigen Ausgangsstoffe, also
der 2-substituierten Malodinitrile der Formel (III) (bei Verfahren A) bzw. der Amine
der Formel (V) (bei den Verfahren B und C) und gegebenenfalls des Saurebindemit-
tels von Vorteil sein.

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens D kann man die Ausgangsstoffe und das
Sdurebindemittel in dquimolaren Mengen einsetzen; es hat sich jedoch gezeigt, dal
selbst bei relativ milden Temperaturen (Raumtemperatur) neben den erwiinschten
Verbindungen der Formel (IV) auch die zweifach Malodinitril-substituierten
Verbindungen der Formel (VI) entstehen. Dies hat zwangsléufig zur Folge, daB das
Reaktionsgemisch als dritte Komponente die Ausgangsstoffe der Formel (VII) enthilt.
Selbstverstindlich lassen sich die gewiinschten erfindungsgemifBen Verbindungen der
Formel (IV) z.B. durch chromatographische Verfahren aus dem Dreistoffgemisch rein
isolieren; manchmal kann es aber auch von Vorteil sein, bei dem Verfahren D so viel
iiberschiissiges 2-substituiertes Malodinitril (III) (z.B. einen etwa 50 %igen Uber-
schuB) und entsprechend iiberschiissiges Sdurebindemittel einzusetzen, daB praktisch
kein Ausgangsstoff der Formel (VII) mehr im Reaktionsgemisch vorliegt, was die
Reinisolierung der erfindungsgeméBen Verbindungen (IV) vereinfacht.

Bei der Durchfiihrung der Verfahren E, H und J setzt man die Ausgangsstoffe und
gegebenenfalls die S#urebindemitte]l vorteilhafterweise moglichst genau in dquimo-
laren Mengen ein, um anschlieende Reinigungsoperationen vermeiden zu konnen.
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Bei der Durchfithrung der Verfahren F, K und L sollte man erwarten, dann die besten
Ausbeuten an den erfindungsgeméien Verbindungen der Formeln (VIII), (XI) und
(XII) zu erhalten, wenn man die Cyanurhalogenide der Formel (X) mit jeweils
dquivalenten, zweifach oder dreifach molaren Mengen an 2-substituierten
Malodinitrilen der Formel (III) plus Sdurebindemittel umsetzt. Bei der Durchfithrung
des Verfahrens F hat sich jedoch gezeigt, daB selbst bei relativ milden Temperaturen
(Raumtemperatur) neben den erwiinschten Verbindungen der Formel (VIII) auch die
zweifach und dreifach Malodinitril-substituierten Verbindungen der Formeln (XI) und
(XTI) entstehen; dies ist sogar der Fall, wenn man pro Mol Cyanurhalogenid (X) nur
jeweils ein halbes Mol 2-substituiertes Malodinitril (III) plus Sdurebindemittel
einsetzt.

AuBerdem ist die relative Mengenbildung der Verbindungen (VII), (XI) und (XII)
stark von der Art des S#urebindemittels abhidngig. Trotz Einsatzes von 0,5 Mol 2-
substituiertem Malodinitril (III) plus 0,5 Mol Séurebindemittel pro Mol Cyanur-
halogenid (X) im Temperaturbereich nahe 0°C wird bei Verwendung von Kalium-
tertidrbutylat als Sdurebindemittel die dreifach Malodinitril-substituierte Verbindung
(XII) in einer Ausbeute von etwa 20 % der Theorie, bezogen auf eingesetztes 2-
substituiertes Malodinitril (III), erhalten (siche experimentelles Beispiel).

Bei der Durchfithrung des Verfahrens G setzt man pro Mol Ausgangsstoff der Formel
(VII) 2 bis 2,2Mol 2-substituiertes Malodinitril (III) plus 2 bis 2,2 Mol
Séurebindemittel ein.

Die Umsetzungen werden bevorzugt in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels
durchgefiihrt. Als Verdiinnungsmittel kommen alle inerten organischen Losungsmittel
in Frage. Bei den erfindungsgemiflen Verfahren A bis E und G bis J sind dies
vorzugsweise K(;hlcnwasserstoffe, wie Benzol, Toluol und Xylol; chlorierte Kohlen-
wasserstoffe, wie Chloroform, Tetrachlormethan und Chlorbenzol; Ketone, wie
Aceton und Ethylmethylketon; Nitn'lc; wie Acetonitril und Propionitril; Ether, wie
Tetrahydrofuran und Dioxan; Amide, wie Dimethylformamid; Sulfoxide, wie
Dimethylsulfoxid.
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Bei den erfindungsgeméBen Verfahren F, K und L, bei denen die Cyanurhalogenide
(X) zum Einsatz gelangen, scheiden diejenigen der obengenannten Verdiinnungsmittel
aus, die mit ihnen reagieren, wie z.B. Amide wie Dimethylformamid und Sulfoxide
wie Dimethylsulfoxid.

Alle erfindungsgeméBen Verfahren aufler den Verfahren C und J bendtigen
Sturebindemittel. Bei den Verfahren A, B, D, E, G und H konnen als Siurebinder alle
iiblichen S#urebindungsmittel verwendet werden. Hierzu gehren vorzugsweise die
tertidren Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin und Pyridin, Alkalihydroxide, wie
Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, Alkalicarbonate, wie Natriumcarbonat und
Kaliumcarbonat sowie auch Kaliumtertiéirbutylat und Natriumhydrid.

Bei den Verfahren F, K und L, bei denen die Cyanurhalogenide (X) zum Einsatz
gelangen, sind diejenigen der obengenannten Siurebindemittel nicht bevorzugt, die
mit ihnen reagieren konnen, wie z.B. die tertiiren Amine, wie Trimethylamin,
Triethylamin und Pyridin.

Bei den Verfahren B, E und H, bei denen ein Halogenatom durch ein Amin der
Formel (V) (bzw. (IX)) substituiert wird, kann auch ein dquimolarer UberschuB an
Amin als Sdurebinder dienen.

Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt in iiblicher Weise. Bei
den Verfahren A bis E und G bis J fallen die Reaktionsprodukte bei Zugabe von
Wasser zum Reaktionsgemisch - gegebenenfalls nach vorherigem Abdestillieren des
Losungsmittels - im allgemeinen bereits kristallin aus oder werden, falls sie olig
anfallen, mit einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel, wie Methylenchlorid
oder Toluol, aufgenommen.

Falls, wie bei den Verfahren F, K und L, Hydrolysegefahr besteht (zumindest bei den
als Ausgangsstoffe verwendeten und gegebenenfalls nicht vollstindig umgesetzten
Cyanurhalogeniden der Formel (X)), kann die Aufarbeitung auch nichtwifrig
erfolgen, z.B. indem man nach Abdestillieren des Losungsmittels die Reaktions-
produkte (und gegebenenfalls die Ausgangsstoffe) einer fraktionierten Vakuumsubli-
mation oder einer Extraktion mit geeigneten inerten organischen Losungsmitteln, wie
Cyclohexan oder Toluol, unterwirft.
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Nach besonderen Ausfiihrungsformen der erfindungsgemiBen Verfahren konnen in
mehreren Féllen zwei oder mehr Verfahrensstufen als "Eintopfreaktion” durchgefiihrt
werden, wobei die jeweiligen Zwischenprodukte nicht isoliert zu werden brauchen.

Als Beispiele fiir mogliche "Eintopfreaktionen" seien genannt:

- Kombination der Verfahren E und B.

- Kombination der Verfahren G und C.

- Obwohl nach Verfahren D nicht nur (IV), sondern auch (VI) entsteht, kann dieses
Reaktionsgemisch im "Eintopf" (oder nach vorheriger Isolierung) mit Aminen der
Formel (V) gemid8 den Verfahren B und C zu den Verbindungen (I) umgesetzt
werden.

- Kombination der Verfahren J und C.

- Falls man erfindungsgeméfe Verbindungen der Formel (I) herzustellen wiinscht,
bei denen R! und R2 identisch sind, kann man das nach dem Verfahren F z.B.
durch Vakuumsublimation erhaltene Substanzgemisch der Verbindungen (VIII),
(XI) und (XII) mit einem Amin der Formel (IX) (bzw. (V)) zu (I; R;i =Rp)
umsetzen. In diesem Fall liegt eine Kombination der Verfahren E, H, J, B und C
vor. -

Die erfindungsgemédfen Wirkstoffe kdnnen als Defoliants, Desiccants, Krautabti-

tungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter

Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen,

wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemifien Stoffe als totale oder selektive

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

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet
werden:

Dikotyle Unkréuter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria,
Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthi-
um, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus,
Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex,
Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, Ranunculus, Taraxacum.
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Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pi-
sum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica,
Lactuca, Cucumis, Cucurbita.

Monokotyle Unkriiuter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria,
Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sor-
ghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis,
Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus,
Apera.

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale,
Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium.

Die Vcrwcndung der erfindungsgemifen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese
Gattungen beschrinkt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflan-
zen.

Die Verbindungen eignen sich in Abhingigkeit von der Konzentration zur Total-
unkrautbekimpfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Plétzen
mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die Verbindungen zur Unkrautbe-
kimpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, Nuf-,
Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm—, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanla-
gen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflichen und zur selektiven Unkrautbe-
kidmpfung in einjéhrigen Kulturen eingesetzt werden.

Die erfindungsgeméBen Verbindungen der Formel (I) eignen sich insbesondere zur se-
lektiven Bekdmpfung von monokotylen und dikotylen Unkrdutern in monokotylen
Kulturen, wie z.B. Getreide und Mais, im Nachauflauf-Verfahren.

Die Wirkstoffe konnen in die iiblichen Formulierungen iiberfiihrt werden, wie Lo-
sungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stdubemittel, Pasten, 10sli-
che Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-imprégnierte
Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.
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Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestelit, z. B. durch Vermischen
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln und/oder festen
Trigerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven Mitteln, also
Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln.

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Lo-
sungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel kom-
men im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline,
chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlor-
benzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole,
Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton,
Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Lo-
sungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Als feste Trigerstoffe kommen in Frage:

z.B. Ammoniumsalze und natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum,
Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Ge-
steinsmehle, wie hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tri-
gerstoffe fiir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und  fraktionierte
natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische
Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organi-
schem Material wie Sigemehl, KokosnuB3schalen, Maiskolben und Té{bakstengeln; als
Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene
und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsiure-Ester, Polyoxyethylen-
Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsuifate, Aryl-
sulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lig-
nin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. ‘

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche
und synthetische pulvrige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden,
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospholipi-
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de, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Additive
konnen mineralische und vegetabile Ole sein.

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro-
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarb-
stoffe und Spurenndbrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybdin und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im aligemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekdmpfung Verwendung
finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen moglich sind.

Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise Anilide, wie
z.B. Diflufenican und Propanil; Arylcarbonsduren, wie z.B. Dichlorpicolinséure, Di-
camba und Picloram; Aryloxyalkansiuren, wie z.B. 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP, Fluroxy-
pyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkansdureester, wie z.B. Diclo-
fop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fluazifop-butyl, Haloxyfop-methyl und Quizalofop-
ethyl; Azinone, wie z.B. Chloridazon und Norflurazon; Carbamate, wie z.B. Chlor-
propham, Desmedipham, Phenmedipham und Propham; Chloracetanilide, wie z.B.
Alachlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, Metolachlor, Pretilachlor und Propa-
chlor; Dinitroaniline, wie z.B. Oryzalin, Pendimethalin und Trifluralin; Diphenylether,
wie z.B. Acifluorfen, Bifenox, Fluoroglycofen, Fomesafen, Halosafen, Lactofen und
Oxyfluorfen; Harnstoffe, wie z.B. Chlortoluron, Diuron, Fluometuron, Isoproturon,
Linuron und Methabenzthiazuron; Hydroxylamine, wie z.B. Alloxydim, Clethodim,
Cycloxydim, Sethoxydim und Tralkoxydim; Imidazolinone, wie z.B. Imazethapyr,
Imazamethabenz, Imazapyr und Imazaquin; Nitrile, wie z.B. Bromoxynil, Dichlobenil
und Joxynil; Oxyacetamide, wie z.B. Mefenacet; Sulfonylhamstoffe, wie z.B. Amido-
sulfuron, Bensulfuron-methyl, Chlorimuron-ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfuron, Met-
sulfuron-methyl, Nicosulfuron, Primisulfuron, Pyrazosulfuron-ethyl, Thifensulfuron-
methyl, Triasulfuron und Tribenuron-methyl; Thiolcarbamate, wie z.B. Butylate, Cyc-
loate, Diallate, EPTC, Esprocarb, Molinate, Prosulfocarb, Thiobencarb und Triallate;
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Triazine, wie z.B. Atrazin, Cyanazin, Simazin, Simetryne, Terbutryne und Ter-
butylazin; Triazinone, wie z.B. Hexazinon, Metamitron und Metribuzin; Sonstige, wie
z.B. Aminotriazol, Benfuresate, Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, Clopyralid, Di-
fenzoquat, Dithiopyr, Ethofumesate, Fluorochloridone, Glufosinate, Glyphosate, Iso-
xaben, Pyridate, Quinchlorac, Quinmerac, Sulphosate und Tridiphane.

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden,
Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzennihr-
stoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist moglich.

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus
durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungsformen, \;vie gebrauchsfertige Lo-
sungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden.
Die Anwendung geschieht in iiblicher Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen, Sprithen,
Streuen.

Die erfindungsgeméfen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen
der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingear-
beitet werden.

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie
hingt im wesentlichen von der Art des gewiinschten Effektes ab. Im allgemeinen lie-
gen die Aufwandmengen zwischen 10 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflédche,
vorzugsweise zwischen 50 g und 5 kg pro ha.

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgeméfen Wirkstoffe geht aus den
nachfolgenden Beispielen hervor.



WO 95/06642 PCT/EP94/02790

10

15

-30-
Herstellungsbeispiele
Verbindungstyp (I) / Verfahren A
Beispiel 1
CH,
NC—(ID—CN
NS

s
Csz—N)\N/*

N N—CHI(CHj),

Eine Losung von 1,76 g (0,022 Mol) 2-Methylmalodinitril in 30 ml Dioxan wird unter
Riihren und unter FeuchtigkeitsausschiuB mit 2,46 g (0,022 Mol) Kalium-tert.-butylat
versetzt. Nach zweistiindigem Nachriihren bei Raumtemperatur wird eine Suspension
von 4,3 g (0,02 Mol) 6-Chlor-N-ethyl-N'-isopropyl-[1,3,5]triazin-2,4-diamin (Atrazin)
zugegeben. Anschliefend rithrt man etwa 40 Stunden bei 50°C nach. Zur
Aufarbeitung rithrt man in 500 ml Eiswasser ein; es entsteht ein schmieriger Nieder-
schlag, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen und mit Dichlormethan aufgenommen
wird. Nach dem Trocknen der Dichlormethan-Phase mit wasserfreiem Natriumsulfat
und Einengen im Rotationsverdampfer hinterbleiben 4,5 g O}, das zu annihernd 90 %
aus dem Produkt der obigen Formel besteht. Chromatographische Reinigung iiber
Kieselgel 60 (Firma Merck; KorngroBe 70 bis 230 mesh ASTM) mit Toluol/Essig-
sdureethylester 1:1 (V/V) als Laufmitte] liefert reines Produkt obiger Strukturformel
vom Schmelzpunkt 63 bis 64°C.

Bezeichnung:

2-(4-Ethylamino-6-isopropylamino-[1,3,5]-triazin-2-yl)-2-methyl-malodinitril
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In analoger Weise wurden auch die folgenden Verbindungen der Strukturformel (Ia)
hergestellt: '

5 Beispiel 2

Z = —CH;@ Schmelzpunkt: 108 bis 110°C

Die Reaktionstemperatur betrug 50°C.

Beispiel 3

Z = —<: :>
10

OL; IR (Film): 2975, 2259 (CN-Bande), 1592, 1533, 1511, 1349, 1176, 979, 816,
757,710, 693 cm-1.

Die Reaktionstemperatur betrug 100°C.
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Verbindungstyp (I) / Verfahren B
Beispiel 4
I
NC—C—CN
NN
ey
CH—N N™ "N—CH(CH,),

Eine Losung von 0,26 g (1,1 mMol) 2-(4-Chlor-6-ethylamino-[1,3,5]triazin-2-yl)-2-

5 methyl-malodinitril in 10ml Acetonitril wird unter Riihren bei Raumtemperatur
portionsweise mit einer Losung von 0,20 g (2,4 mMol) 70 %igem wiBrigem Iso-
propylamin in 10ml Acetonitril versetzt. Man 148t liber Nacht stehen, zieht das
Losungsmittel ab, verriihrt den Riickstand mit Wasser, filtriert ab, wischt mit Wasser
nach und trocknet. Man erhélt so 0,27 g (95 % der Theorie) 2-(4-Ethylamino-6-iso-

10 propylamino-[1,3,5]triazin-2-yl)-2-methyl-malodinitril obiger Strukturformel vom
Schmelzpunkt 64°C, in allen Eigenschaften identisch mit der Verbindung des
Beispiels 1. :

Die Verbindung der obigen Strukturformel wird auch erhalten, wenn man in analoger
Weise 2-(4-Chlor-6-isopropylamino-[1,3,5]triazin-2-yl)-2-methyl-malodinitril ~ mit
15 Ethylamin umsetzt.
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T
NC-j:\—CN
N™ SN
<
N
CH—N N—CH,
ch/ H |

Eine Losung von 1,0g (3,28 mMol) 2-[4-Chlor-6-(2,2,2-trifluor-1-methyl-
ethylamino)-[1,3,5]triazin-2-yl}-2-methyl-malodinitril in 20 ml Acetonitril wird unter

5 Rihren bei Raumtemperatur portionsweise mit einer Losung von 0,46 g (7,22 mMol)
70 %igem wiBrigem Ethylamin in 10 ml Acetonitril versetzt. Man 148t iiber Nacht
stehen, zieht das Losungsmittel ab und verriihrt mit Wasser. Es scheidet sich ein Ol

ab, das mit Dichlormethan aufgenommen wird. Nach Trocknen (iiber Natriumsulfat)

und Eindampfen (im Rotationsverdampfer) hinterbleiben 1,0 g (97 % der Theorie) Ol

10 der obigen Strukturformel.

Bezeichnung:

2-[4-Ethylamino-6-(2,2,2-trifluor-1-methyl-ethylamino)-[1,3,5]-triazin-2-y1}-2-

methyl-malodinitril.

IR-Spektrum (Film):

15 2258 (CN-Bande), 1594, 1547, 1514, 1463, 1426, 1350, 1271, 1180, 1147,

821 cm-1.
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Verbindungstyp (1) / Verfahren C
Beispiel 6
T
NC—C—CN
NN
I ”~
CaHz—N N N—CHI(CHy),

Eine Losung von 1,0g (3,57 mMol) 2-[4-(1,1-Dicyano-ethyl)-6-ethylamino-
5 [1,3,5]triazin-2-y1)-2-methyl-malodinitril in 20 ml Acetonitril wird unter Riihren bei
Raumtemperatur portionsweise mit einer Losung von 0,33 g (3,92 mMol) 70 %igem
wiiBrigem Isopropylamin in 10 ml Acetonitril versetzt. Man 148t iiber Nacht stehen,
zieht das Losungsmitte]l ab, verriihrt den Riickstand mit Wasser, filtriert ab, wischt
mit Wasser nach und trocknet. Man erhdlt so 0,83 g (90 % der Theorie) 2-(4-
10 Ethylamino-6-isopropylamino-[1,3,5]triazin-2-yl)-2-methyl-malodinitril obiger Struk-
turformel vom Schmelzpunkt 70 bis 71°C. Der Mischschmelzpunkt mit dem nach
Beispiel 4 gewonnenen Préparat vom Schmelzpunkt 64°C liegt bei 66 bis 69°C.

Verbindungstyp (IV) / Verfahren D

(unter gleichzeitiger Isolierung des Verbindungstyps (VI))

15 Beispiel 7
H

(|3 s
NC— j):CN
O
/kN’/k
C,H:/—N Ci
H
Eine Losung von 19,3 g (0,1 Mol) 4,6-Dichlor-N-ethyl-[1,3,5]triazin-2-amin und 12 g
(0,15 Mol) 2-Methyl-malodinitril in 400 ml Acetonitril wird mit 20,7 g (0,15 Mol)
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wasserfreiem Kaliumcarbonat versetzt und 3 Tage kriftig geriihrt. Danach wird die
Hauptmenge des Losungsmittels im Vakuum (20 mbar) abgezogen, der Riickstand
mit etwa 0,5 Liter Wasser eine Stunde lang kriftig verriihrt und danach filtriert, mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Das Rohgemisch wird in etwa einem Liter
Cyclohexan aufgekocht, wobei es nur teilweise in Losung geht. Man 146t auf
Raumtemperatur abkiihlen und iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen. Anschliefend
wird abfiltriert, mit Cyclohexan nachgewaschen und getrocknet. Das gesamte
Cyclohexan-Filtrat wird auf etwa 100 ml Volumen eingeengt, worauf ein zweiter
Niederschlag entsteht, der bei Raumtemperatur abfiltriert, mit Cyclohexan gewaschen
und getrocknet wird. Er schmilzt bei 99°C bis 100°C und stellt die Verbindung der
obigen Strukturformel dar.

Der zuerst - wie oben beschrieben - isolierte Niederschlag schmilzt bei 119°C und
stellt die Verbindung der Strukturformel

CH,
NC—)C\—CN
N
| /N C|2N
N -
Csz—_}NI Cli CH,
CN
(Verbindungstyp (VI)) dar.
Verbindungst V) / Verfahren E
Beispiel 8
T
NC—)C\—CN
N™ SN
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Eine Losung von 1,14 g (5,0 mMol) 2-[4,6-Dichlor-[1,3,5]triazin-2-yl]-2-methyl-

malodinitril in 50 ml wasserfreiem Acetonitril wird unter Riijhren und unter
FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtemperatur portionsweise mit einer Losung von
1,13 g (10,0 mMol) racemischem 2-Amino-1,1,1-trifluorpropan in 50 ml wasserfreiem
Acetonitril versetzt. Man rithrt iiber Nacht bei Raumtemperatur nach, zieht das
Losungsmittel ab, verriihrt den Riickstand mit Wasser, filtriert ab, wischt mit Wasser
nach und trocknet. Man erhélt so 1,37 g (90 % der Theorie) der Verbindung der

obigen Strukturformel. Schmelzpunkt: 108 bis 109°C.

Analog werden hergestellt:
Beispiel
T
NC—C—CN

CH,),CH—N
( 3)2 H

Beispiel 10

Fp: 98 bis 100°C

Fp: 139 bis 141°C
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Verbindungstyp (I) mit Rl = R2/ kombinierte Verfahren E und B

Allgemeine Vorschrift:

Eine etwa zweiprozentige Losung von einem Mol 2-(4,6-Dichlor-[1,3,5]triazin-2-yl)-
2-methyl-malodinitril in wasserfreiem Acetonitril wird unter Riihren und unter
FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtemperatur gegebenenfalls unter Kiihlen
portionsweise mit 4 Aquivalenten eines Amins der Formel (V) (bzw. (IX)) in zwei- bis
zehnprozentiger Acetonitril-Losung  versetzt. Man riihrt iber Nacht bei
Raumtemperatur nach, zieht das LOsungsmittel ab, verriihrt den Riickstand mit
Wasser, filtriert ab, wéscht mit Wasser nach und trocknet. Man erhilt so in Ausbeuten
von mindestens 90 % der Theorie die folgenden Verbindungstypen (I) mit RI=R2:
CH,

NC—C—CN

)
A

- N-R
R ﬁ N
Beispiel 11: R =CHj3 Fp: 142 bis 143°C
Beispiel 12: R =C9yHj5 Fp: 88,5 bis 89,5°C

Beispiel 13: R =CH(CH3)y Fp: 83 bis 85°C
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Verbindungstyp (VI) / Verfahren G
Beispiel 14
[
NC—i—CN
N™ SN
)I\ CN
NN
CaHs—H Ci)-CH3
CN

Eine Losung von 5,0 g (25,9 mMol) 4,6-Dichlor-N-ethyl-[1,3,5]triazin-2-amin und

5 42g (52,5mMol) 2-Methyl-malodinitril in 100ml Acetonitril wird mit 7,3 g
(52,9 mMol) wasserfreiem Kaliumcarbonat versetzt und iiber Nacht bei
Raumtemperatur kriftig geriihrt. Danach wird die Hauptmenge des Losungsmittels im
‘Vakuum (ca. 20 mbar) abgezogen, der Riickstand mit Wasser verriihrt, abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhélt so in iiber 90 %iger Ausbeute die

10  Verbindung der obigen Strukturformel. Schmelzpunkt 119°C (Cyclohexan).
Verbindungst I) / Verfahren H
Beispiel 15
T
NC—)C\—CN
N SN
)I\ CN
N
CH—N N “c-cH,
CN
Eine Losung von 0,1 g (0,37 mMol) 2-[4-Chlor-6-(1,1-dicyano-ethyl)-[1,3,5]triazin-
15 2-yl]-2-methyl-malonodinitril in 10 ml Acetonitril wird unter Rithren bei Raumtempe-

ratur tropfenweise mit einer Losung von 48 mg (0,75 mMol) 70 %igem wiBrigem
Ethylamin in 5ml Acetonitril versetzt. Man 1dBt iiber Nacht stehen, zieht das
Losungsmittel im Vakuum ab, verriihrt den Riickstand mit Wasser, filtriert, wischt
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mit Wasser und trocknet. Das so erhaltene Produkt obiger Strukturformel ist in allen
Eigenschaften identisch mit der geméB Beispiel 14 erhaltenen Verbindung.

Verbindungs 1) / Verfahren

Beispiel 16
T
NC—C—CN
N N
P \oN
NN
CHe—N G-CH,
CN

Eine Losung von 1,0 g (3,175 mMol) 2-[4,6-Bis-(1,1-dicyano-ethyl)-[1,3,5]triazin-2-
yl-2-methyl-malodinitril in 50 ml Acetonitril wird unter Riihren bei Raumtemperatur
portionsweise mit einer Losung von 0,21 g (3,267 mMol) 70 %igem walrigem
Ethylamin in 10ml Acetonitril versetzt. Man 148t iiber Nacht stehen, zieht das
Losungsmittel im Vakuum ab, verriihrt den Riickstand mit Wasser und trocknet. Man
erhilt so 0,85 g (95,6 % der Theorie) Verbindung obiger Strukturformel, die in allen
Eigenschaften identisch ist mit der gemiB Beispiel 14 erhaltenen Verbindung.

Verbindungs VIID) / Verfahren F

(unter gleichzeitiger Isolierung des Verbindungstyps (XI) und (XII))
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Beispiel 17

Eine Losung von 18,5 g (0,1 Mol) Cyanurchlorid und 8,0 g (0,1 Mol) 2-Methyl-
malodinitril in 250 ml trockenem Acetonitril wird mit 13,8 g (0,1 Mol) wasserfreiem
5 Kaliumcarbonat versetzt und unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit etwa 3 Tage bei
Raumtemperatur kriftig gerithrt. AnschlieBend wird am Rotationsverdampfer zur
Trockne eingedampft und der Riickstand einer fraktionierten Vakuumsublimation (ca.
0,1 mbar) unterworfen. Im Bereich von 60 bis 80°C isoliert man zunéchst
unumgesetztes Cyanurchlorid; im Bereich um 100°C sublimiert in Nadeln das 2-(4,6-

T
NC—-C—CN

A

PCT/EP94/02790

10  Dichlor-[1,3,5]triazin-2-y1)-2-methyl-malodinitril obiger Strukturformel.

Schmelzpunkt 156°C. Die Verbindung kann durch Umkristallisieren aus Petrolether

von Resten Cyanurchlorid befreit werden.

IR-Spektrum (KBr):

2265 (CN-Bande), 1518, 1283, 1145, 943, 862, 848 und 812 cm~1.

15 1H-NMR (dg-Dioxan): 8 = 2,18 ppm (CH3).

13C-NMR (dg-Dioxan) in ppm:

mlﬂ.

174,376
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b 173,433
c 113,527
d: 40,671
e 25914

5 Im Bereich um 150°C sublimiert das 2-[4-Chlor-6-(1,1-dicyano-ethyl)-[1,3,5]triazin-
2-yl}-2-methyl-malodinitril.

Schmelzpunkt 173 bis 175°C. Die Verbindung kann aus Cyclohexan umkristallisiert
werden.

IR-Spektrum (KBr):

10 2267 (CN-Bande), 1538, 1455, 1383, 1356, 1284, 1204, 1158, 921, 828, 8§10 und
766 cm-1.

1H-NMR (CD3-CN): § = 2,245 ppm (CH3).

13C-NMR (CD3-CN) in ppm:

e
CH,
¢ e
NC—C:CN
NI ~N CN
A
cia N C—CH,
CN
15 a: 174,470
b 174,227
c: 113,943
d: 41073
e: 26,746

20 Im Bereich zwischen 200 und 250°C sublimiert das 2-[4,6-Bis-(1,1-dicyano-ethyl)-
[1,3,5]triazin-2-yl]-2-methyl-malodinitril.
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Schmelzpunkt 258 bis 259°C.

IR-Spektrum (KBr):

2262 (CN-Bande), 1554, 1454, 1391, 1358, 1197, 1154, 842, und 765 cm-1.

1H-NMR (dg-Dioxan): § = 2,18 ppm (CHz).

5 13Cc-NMR (dg-Dioxan) in ppm:

T
NC—)C\—CN
b
N N
vo o
| P c d
cH—C” N C—CH,
NC CN
b
a: 174,709
b: 114,182
c: 40,776
10 d: 25,639
Verbindungstyp (XII) / Verfahren L
Beispiel 18
T
NC—jJ:CN
N ~N
N('3 I /N (|3N
ci—c~ N “c—cH

NC CN
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Zu einer Losung von 13,4 g (0,12 Mol) Kalium-tert.-butylat in 150 m]l wasserfreiem
Tetrahydrofuran (THF) tropft man bei 10 bis 15°C in etwa 10 Minuten eine Losung
von 9,6 g (0,12 Mol) 2-Methyl-malodinitril in 50 ml THF zu. Nach einstiindigem
Nachriihren bei Raumtemperatur tropft man die so erhaltene Losung bei etwa O bis
5°C in 45 Minuten zu einer Losung von 44,3 g (0,2 Mol) Cyanurchlorid in 200 ml
THF. Nach dreitigigem Nachrithren bei Raumtemperatur wird am Rotations-
verdampfer zur Trockne eingedampft und der Riickstand wie in Beispiel 17
beschrieben der fraktionierten Vakuumsublimation unterworfen. Im Temperatur-
bereich von 200 bis 250°C wurden etwa 2,6 g 2-[4,6-Bis-(1,1-dicyano-ethyl)-
[1,3,5]triazin-2-yl]-2-methyl-malodinitril obiger Strukturformel in reiner Form isoliert,
in allen Eigenschaften identisch mit der am Schlufl des Beispiels 17 beschriebenen
Verbindung. Ausbeute, bezogen auf eingesetztes 2-Methyl-malodinitril: 20,6 % der
Theorie.

Beispiel 19

Analog Beispiel 6 wurde hergestellt:

CH,
—é¥CN
)
Ak

N
H

NC

CH— N—CHz=CH;—CH;=QCH,

01, das beim Stehen erstarrt; Fp: 58°C (aus Cyclohexan).
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Beispiel 20
Analog Beispiel 6 wurde hergestellt:
T
NC— i—CN
N™ SN
| N/
C2H5-—Il§|l H—‘CH3
Fp: 81°C.
5 Beispiel 21
Analog Beispiel 6 wurde hergestellt:
T
NC—j)\—CN
N™ SN
| N/
C,H—N N—CH,-CH,-OCH,

Fp: 62-63°C

10 Beispiel 22

Analog Beispiel 6 wurde hergestellt:



WO 95/06642 PCT/EP94/02790

-45-

CH,
NC—é—CN
NTSN
H)\ N//k}NI—CHZ-CHa-CH{OCZHS

O1; IR-Spektrum (Film): 2974, 2252, 1588, 1538, 1349, 1110, 819 cm-1.

Beispiel 23

Analog Beispiel 6 wurde hcrgeétcllt:
CH

| 3
NC—C—CN

A

N N CH
A
-C,H—N

2’5 H
Ol; IR-Spektrum (Film): 2969, 1589, 1534, 1510, 1457, 1349, 1131, 818 cm-1.

Beispiel 24

Analog Beispiel 6 wurde hergestellt:
CH,

10 *: L-(-)-o.-Form
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Chromatographisch gereinigt iiber Kieselgel 60 (Firma Merck; KorngroBe 70 bis 230
mesh ASTM) mit Toluol/Essigsiureethylester 4:1(V/V) als Laufmittel.

Ol; IR-Spektrum (Film): 2974, 2252, 1589, 1344, 1127, 991, 818, 763, 700 cm-1.

Beispiel 25

5 Analog Beispiel 6 wurde hergestellt:
CH,
NC-C—CN

A

!
CZHS—H)\ NJ\H—CH—Q—G

Chromatographisch gereinigt iiber Kieselgel 60 (Firma Merck; KorngroBe 70 bis 230

mesh ASTM) mit n-Hexan/Essigsdureethylester 3:1 (v/v) als Laufmittel.

Ol; IR-Spektrum (Film): 2976, 2257, 1588, 1457, 1403, 1350, 1014, 818, 761 cm-L,
10 Beispiel 26

Analog Beispiel 6 wurde hergestellt:
CH,
NC—C—-CN

Chromatographisch gereinigt iiber Kieselgel 60 (Firma Merck; KorngroBe 70 bis 230
mesh ASTM) mit n-Hexan/Essigsdureethylester 2:1 (v/v) als Laufmittel .

15 Ol; IR-Spektrum (Film): 2977, 2253, 1587, 1506, 1349, 1224, 1128, 837, 818 cm- 1.
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Beispiel 27
Analog Beispiel 14 wurde hergestellt:
<'3sz
NC—j)\—CN
N
)'\{\ N oN
//k |
CHN N C—CH,
CN

Fp: 91-93°C

5 Beispiel 28

Analog Beispiel 6 wurde, ausgehend von der Verbindung des Beispiels 27, hergestelit:
CaHs
NC—C—CN

Fp: 66-68°C

Beispiel 29

10 Analog Beispiel 6 wurde, ausgehend von der Verbindung des Beispiels 27, hergestelit:
' CH;

NC—Cli—CN
N)\N

L
CHN N N—CH,-CH,-CH,-OCH,
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Ol; IR-Spektrum (Film): 2976, 2937, 2876, 2251, 1589, 1539, 1515, 1347, 1117,
969, 818 cm-1.

Beispiel 30
Analog Beispiel 6 wurde, ausgehend von der Verbindung des Beispiels 27, hergestellt:
CoHs
NC—C—CN

N™ N CH
<
MAA T°
cH—N~ N "N—CH-CH,
5 H
Fp: 57-58°C
Beispiel 31
Analog Beispiel 14 wurde hergestellt:
CH,
NC—jJ\—CN
N
N Newn
NTN
(CHa)sC—H CIJ—'CHs
CN

10 Fp: 161-162°C
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Beispiel 32
Analog Beispiel 6 wurde, ausgehend von der Verbindung des Beispiels 31, hergestellt:
CH,
NC—C—CN
l\} ~N
N)\N//kN
H H

(CHa)ac— —C2H5

Ol; IR-Spektrum (Film): 2971, 2255 (CN-Bande), 1589, 1541, 1512, 1458, 1419,
5 1404, 1349, 1209, 819 cm-1.

Beispiel 33
Analog Beispiel 6 wurde, ausgehend von der Verbindung des Beispiels 31, hergestelit:
T
NC—C—-CN

A

N
A A
(CHJC-N N N—CH,

Ol; IR-Spektrum (Film): 2966, 2255; 1588, 1542, 1514, 1409, 1392, 1205, 818 cm- 1.

10 Beispiel 34

Analog Beispiel 14 wurde hergestelit:
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Fp: 141-145°C

Beispiel 35

Analog Beispiel 6 wurde, ausgehend von der Verbindung des Beispiels 34, hergestellt:

CH
| 3
NC—j)\—CN
NN
CH |
[ A
CHG,—CH—HA N N—CH,

O1; IR-Spektrum (Film): 2973, 2253, 1585, 1538, 1391, 1180, 1127, 979, 819 cm~1.

Beispiel 36

Analog Beispiel 14 wurde hergestellt:

10  Fp: 195°C
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Beispiel 37

Analog Beispiel 6 wurde, ausgehend von der Verbindung des Beispiels 36,
hergestellt:

CH,
—CN

|
-C
PN

5 Fp: 107-108°C

Beispiel 38
Analog Beispiel 14 wurde hergestellt:
CH,-CH,-CH,

NC—C—CN
NS
AL

C, H——-N C CH »-CH,-CH,
CN

Chromatographisch gereinigt tiber Kieselgel 60 (Firma Merck; Korngrofe 70 bis 130
10 mesh ASTM) mit n-Hexan/Ess1gsaureethylestcr 2:1 (v:v) als Laufmittel.

01, das wie in Beispiel 39 beschrieben, weiter umgesetzt wird.
Beispiel 39

Analog Beispiel 6 wurde, ausgehend von der Verbindung des Beispiels 38, hergestelit:
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?Hz-CHZ-CHs
NC—C—CN

Nl \/k CHa
7
N N—
H

O
=N

CH—N
25

CH
Fp: 79-81°C

Beispiel 40

PCT/EP94/02790

Analog Beispiel 6 wurde, ausgehend von der Verbindung des Beispiels 36, hergestellt:

Fp: 125-126°C

Beispiel 41

Analog Beispiel 14 wurde hergestellt:
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Die filtrierte Acetonitril-Losung dieses Reaktionsansatzes wurde ohne Zwischeniso-
lierung zur Herstellung der Verbindung des Beispiels 42 verwendet.

Beispiel 42

Analog Beispiel 6 wurde, ausgehend von der Verbindung des Beispiels 41, unter
5 Verwendung von Ethylamin anstatt Isopropylamin hergestellt:

CH,
NC—)C\—CN
N N

CH l N

[ ° N
=C-C— N—C,H
HC=C ? N N o lg

CH,
O1; IR-Spektrum (Film): 2978, 2255, 1588, 1510, 1418, 1349, 1189, 819 cm-1.

Beispiel 43

Analog Beispiel 6 wurde hergestellt:
CH,

10
Fp: 80°C
Beispiel 44

Analog Beispiel 14 wurde hergestellt:
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01, das direkt zur Herstellung der Verbindung des Beispiels 45 verwendet wurde.

Beispiel 45

Analog Beispiel 6 wurde, ausgehend von der Verbindung des Beispiels 44, hergestelit:

CH; _CH,
(|3H
NC—i—CN
NTSN
| CH,
Z /
cH—N" N "N—CH
H H
5 CH,

Chromatographisch gereinigt iiber Kieselgel 60 (Firma Merck; Korngrofie 70 bis 230
mesh ASTM) mit n-Hexan/Essigsiureethylester 2:1 (v:v) als Laufmittel.

Ol; IR-Spektrum (Film): 2974, 2252, 1587, 1533, 1464, 1421, 1396, 1349, 1176,
1128, 974, 816 cm™1.

10 Beispiel 46

Analog Beispiel 14 wurde hergestellt:
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Chromatographisch gereinigt iiber Kieselgel 60 (Firma Merck; KomngroBe 70 bis 130
mesh ASTM) mit Toluol/Essigsdureethylester 3:1 (v:v) als Laufmittel.

Fp: 84-85°C (Petrolether)

5 Beispiel 47

Analog Beispiel 6 wurde, ausgehend von der Verbindung des Beispiels 46, hergestellt:
CH,-CH=CH,

NC—C—CN

Ol; IR-Spektrum (Film): 2974, 2251, 2199, 2170, 1589, 1534, 1438, 1349, 1176, 817
-1
cmet.

10 Beispiel 48

Analog Beispiel 14 wurde hergestellt:
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Fp: 103°C

Beispiel 49
Analog Beispiel 6 wurde, ausgehend von der Verbindung des Beispiels 48, hergestelit:
CH,-C=CH
NC—C—CN

Ol; IR-Spektrum (Film): 3290, 2974, 2256, 2198, 2130,1590, 1534, 1463, 1421,
1350, 1175, 817 cm-1.

Beispiel S50

Analog Beispiel 6 wurde hergestellt:

10 3



WO 95/06642 PCT/EP94/02790

5

10

-57-

Chromatographisch gereinigt iiber Kieselgel 60 (Firma Merck; KorngroB8e 70 bis 130
mesh ASTM) mit n-Hexan/Essigsdureethylester 2:1 (v:v) als Laufmittel.

Fp: 127-129°C.

Anwendungsbeispiele

In den Anwendungsbeispielen wird die folgende Verbindung (A) als Vergleichs-
substanz herangezogen. '

Cl

NI/kN ®)

CH—NA N "NH-CH(CH,),
(Atrazin; DE-Patent 1 011 904).

Bei den erfindungsgeméBen Wirkstoffen bezieben sich die Beispiel-Nummern auf die
entsprechenden Herstellungsbeispiele.
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Beispiel A
Post-emergence-Test
Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

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

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 - 15
cm haben so, daB die jeweils gewiinschten Wirkstoffmengen pro Flicheneinheit
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbrithe wird so gewihlt, da8 in 2000
1 Wasser/ha die jeweils gewlinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. Nach drei
Wochen wird der Schddigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schidigung im
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle.

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

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemiB Herstellungsbeispielen
1 und 5 bei guter Vertrdglichkeit gegeniiber Weizen starke Wirkung gegen Unkriuter
(wie z.B. Cynodon, Digitaria, Panicum, Setaria, Sorghum halepense, Abutilon, Cassia
und Xanthium), wobei die erfindungsgemiBen Wirkstoffe dem Stand der Technik
(Atrazin) deutlich iiberlegen sind [Tabelle A-1].

Aufierdem besitzen die Verbindungen der Herstellungsbeispiele 1, 5, 12, 13, 19 und
20 sehr gute Eigenschaften auch als selektive Maisherbizide [Tabelle A-2].
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Tabelle A-1: Post-emergence-Test / Gewichshaus

Wirkstoff Aufwand- Wei- Cyno- Digi- Pani- Seta- Sor- Abu- Cas- Xan-
menge zen don taria cum ria ghum tilon sia  thium
(g/ha)

Stand der Technik
(A) 1000 0 10 0 0 10 0 50 40 80

Erfindung:
0))] 1000 0 80 90 100 95 80 100 100 100
) 1000 95 40 50 60 70 100 100 100

Tabelle A-2: Post-emergence-Test / Gewichshaus

Wirkstoff Aufwand- Mais  Abu- Cheno- Da- Poly-  Sola-

menge tilon podium tura gonum num
(g/ha) |
Erfindung:
€)) 500 0 100 100 100 100 100
(5) 500 0 100 50 100 20 80
(12) 1000 0 100 100 100 100 100
(13) 1000 0 100 100 100 100 100
(19) 500 0 100 95 100 95 100
(20) 1000 0 100 100 100 100 100
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Patentanspriiche

L.

Malodinitril-substituierte 1,3,5-Triazin-diamine der Formel (I)

Z

~¢-
/K 0)
)\ A

R—NH
in welcher

R! und R2 gleich oder verschieden sind und fiir Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxyalkyl,
Cyanalkyl, Halogenalkyl oder gegebenenfalls durch Halogen oder
Alkylsubstituiertes Phenylalkyl stehen und

7 fiir einen gesittigten oder ungesittigten aliphatischen Rest, gegebenenfalls
durch Halogen substituiertes Phenylalkyl oder gegebenenfalls durch
Halogen substituiertes Phenyl steht.

Triazinderivate der Formel (I) gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3
darin

R! und R? gleich oder verschieden sind und fiir C1-Cg-Alkyl, C3-Cg-
Cycloalkyl, Cj-C4-Alkoxy-Cp-Cy-alkyl, Cyan-C1-Cg-dlkyl, Fluor-Cp-
Cg-alkyl mit 1 bis 9 F-Atomen, Chlor-fluor-C-Cg-alkyl mit bis zu
insgesamt 9 Chlor- und Fluoratomen, C3-Cg-Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl
oder gegebenenfalls halogensubstituiertes oder  (Cy-Cg-alkyl)-
subsfituicrtes Phenyl-C1-C4-alkyl stehen und

Z  fiir C1-Cg-Alkyl, Cp-Cg-Alkenyl, gegebenenfalls halogensubstituiertes
Phenyl-C1-C4-alkyl oder gegebenenfalls halogensubstituiertes Phenyl
steht.
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Triazinderivate der Formel (I) gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8
darin

R! und R2 gleich oder verschieden sind und fiir C1-C4-Alkyl, C3-Cy-
Cycloalkyl, C1-Ca-Alkoxy-Co-C3-alkyl, Cyan-Cy-C3-alkyl, Fluor-Cy-
C4-alkyl mit 1 bis 4 F-Atomen, Chlor-fluor-Cp-Cy-alkyl mit bis zu
insgesamt 4 Chlor- und Fluoratomen, C3-C4-Alkenyl oder gegebenenfalls
Chlor- oder Methyl-substituiertes Phenyl-C1-Cy-alkyl stehen und

Z  fir C;-Cg-Akkyl, Cy-Cg-Alkenyl, Co-Cg-Alkinyl, gegebenenfalls Chlor-
substituiertes Phenyl-C1-C-alkyl oder gegebenenfalls Chlor-substituiertes
Phenyl steht.

Triazinderivate der Formel (I) gem48 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB§
darin

R und R2 gleich oder verschieden sind und fiir C1-C4-Alkyl, C3-C4-Cyclo-
alkyl oder Fluor-C9-Cg-alkyl mit 1 bis 4 F-Atomen stehen und

Z  fiir C1-C4-Alkyl steht.

Verfahren zur Herstellung von Malodinitril-substituierten 1,3,5-Triazin-diami-
nen der Formel (I) gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man

a)  Halogen-1,3,5-triazin-diamine der allgemeinen Formel (IF)
Hal
I _ ;
R—NH N "NH-R
in welcher

Hal fiir Chlor oder Fluor steht und

R! und R2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben,
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mit einem 2-substituierten Malodinitril-Derivat der Formel (IIT)
i ‘
NC——(|3——CN (my,
}

in welcher
Z  diein Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels und gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Verdiinnungsmittels umsetzt (Verfahren A), oder daB man

Malodinitril-substituierte Halogen-1,3,5-triazin-amine der Formel (IV)

y4
I

NC-C—-CN

in welcher
Hal, R! und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

in an sich bekannter Weise mit der etwa dquimolaren Menge eines Amins
der Formel (V)

H)N - R2 V),
in welcher
RZ  die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels und gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Verdiinnungsmittels umsetzt (Verfahrcn‘ B), oder dal man
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¢)  zweifach Malodinitril-substituierte 1,3,5-Triazin-amine der Formel (VI)

A v,

in welcher

R1 und Z die oben angcgébcne Bedeutung haben,

mit der etwa dquimolaren Menge eines Amins der Formel (V)
HpN-R? W),

in welcher

R2  die oben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in GegenWart eines Verdiinnungsmittels umsetzt

(Verfahren C).

Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer
Verbindung der Formel (I) geméB Anspruch 1.

Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemdB Anspruch 1
zur Bekdmpfung von unerwiinschtem Pflanzenwachstum.

Verfahren zur Bekdmpfung von Unkréutern, dadurch gekennzeichnet, daf man
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemdB Anspruch 1 auf die Unkréuter
oder ihren Lebensraum einwirken 146t.
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9.  Verfahren zur Herstellung von heribziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, dal
man Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gem#B Anspruch 1 mit
Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Mitteln vermischt.

10. Triazinderivate der Formel (XIII)

X
N™ JN\ (XIll)
] 3

in welcher

@@ X! fiir -C(CN)y-Z steht,
X2 fiir -NH-R1 steht und
X3 fiir Cl oder F steht (IV);
10
®) X1 und X2 fiir -C(CN),-Z stehen und
X3 fiir -NH-R1 steht (VI);

©) X! fiir -C(CN),-Z steht und
15 X2 und X3 fiir Cl oder F stehen (VIII):

(d) X1 und X2 fiir -C(CN)-Z stehen und
X3 fiir Cl oder F steht (XI); und

20 ) X!, X2 und X3 fiir -C(CN),-Z stehen (XII),
wobei

Rl fiir Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxyalkyl, Cyanalkyl, Halogenalkyl oder gegebe-
nenfalls durch Halogen oder Alkyl substituiertes Phenylalkyl steht und
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Z  fiir einen gesittigten oder ungesittigten aliphatischen Rest, gegebenenfalls
durch Halogen substituiertes Phenylalkyl oder gegebenenfalls durch
Halogen substituiertes Phenyl steht.
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