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Schwefelhaltige Diurethane, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als Herbizide

Die vorliegende Erfindung betrifft wertvolle schwefelhaltige Diurethane mit ausgezeichneter her-
bizider Wirkung, Herbizide, die diese Verbindungen enthalten, und Verfahren zur Bekdmpfung uner-
wiinschten Pflanzenwachstums mit diesen Verblndungen

Es ist bekannt, 3 - Methoxycarbonylaminophenyl - N - (3’ - methyl - phenyl) carbamat, 3 -
Athoxycarbonylaminophenyl - N - phenylcarbamat, 3 - Methoxycarbonylamino - N - methyl -N -
phenylcarbamat (DE-AS 15 67 151) oder 3 - Isopropyl -2,1,3 - benzothiadiazon - (4} -2,2 - dioxid
(DT-AS 15 42 836) als Herbizide zu verwenden.

Es wurde nun gefunden, dal3 die neuen Diurethane der allgemeinen Formel

J?'Z/L
X Y
in der Z den Rest
R' A
P
—N—C—B—R?®
und Y den Rest
R E
Ll
—N—C—D—R*?

bedeutet, wobei Z immer verschieden ist von Y und R' und R? Jewells unabhéngig voneinander Wasser-
stoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (z.B. Methyl, Athyl, iso-Propyl), Alkoxyalkyl mit 2 bis 4
Kohlenstoffatom (z.B. Methoxymethyl, 2-Methoxyéthyl), Alkoxycarbonylalkyl mit 3 bis 5 Kohlenstoff-
atomen (z.B. Methoxycarbonylmethyl), Halogenalky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (z.B. Chlormethyl)
oder gegebenenfalls durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Halogen substituiertes Benzyl, R®
und R* jeweils unabhingig voneinander unsubstituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder
durch Halogen oder Alkoxy mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen oder Alkoxycarbonyl oder durch Halogen
substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (z.B.
Methyl, Athyl, 2-Chlordthyl, 2-Methoxyithyl, Methoxycarbonylmethyl, Benzyl, Isopropyl, n-Propyl, 4--
Chlorbenzyi, n-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, iso-Butyl, 2,4-Dichlorbenzyl, 2-Phenylathyl) oder Alkenyl
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen (z.B. Allyl Buten{1)yl{3)), Alkinyl mit 3 bis Kohlenstoffatomen (z.B. Pro-
pargyl, Butin(1)yl(3)), oder gegebenenfalls durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Cy-
cloalkyl mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen (z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, 3-Methylcyclohexyl, 2,6-
Dimethylcyclohexyl, Cycloheptyl, 4-tert.-Butylcyclohexyl, 3,5-Dimethyicyclohexyl) oder Bicycloalkyl mit
7 bis 8 Kohlenstoffatomen (z.B. Norbony!) oder Tricycloalkyl mit 10 bis 15 Kohlenstoffatomen (z.B.
Tricyclo(4,3,1,2%0"8)-decyl), einen Phenylrest mit ankondensiertem Ringsystem (z.B. Naphthyl oder
Indyl), Phenyl oder einen ein- oder mehrfach substituierten Phenylrest, mit den Substituenten Alkyl mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogen oder Alkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, bedeuten, (z.B. Phenyl,
4-Fluorphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methylphenyl, 2-Fluorphenyl, 3-Methyl-5-isopropyiphenyl, 3-
Athylpheny!, 3-Chlorphenyl, 2,4 ,B6-Trimethylphenyl, 3-Fluorphenyl, 3-Chlor-4-fluorphenyl, 3.4-
Dimethylphenyl, 4-Methylphenyl, 3,4-Difluorphenyl, 3-Chlor-4-methylphenyl 3-Bromphenyl, 4-
Jodphenyl, 4-Chlorphenyl, 2-Chlorphenyl, 2-Chlor-4-fluorphenyl, 3-Isopropyiphenyl, 4-Athyiphenyl, 4-

‘Athoxyphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methoxyphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3-Methyl-4-

chlorphenyl, 2,4-Dibromophenyl, 4-Methoxyphenyl, 2,3,6-Trimethylphenyl, 3-tert.-Butylphenyl, 3,5-
Dichlorphenyl, 2-Methyl-6-dthylphenyl, 2,3-Dimethylphenyl, 2-Methyl-4-chlorphenyl, 2.4,5-
Trichlorphenyl, 2,3,56-Trichlorphenyl) und X Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen (z.B.
Methyl), Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen (z.B. Trifluormethyl), Alkoxy mit 1 bis 2 Kohlen-
stoffatomen (z.B. Methoxy), Halogen (z.B. Fluor, Chlor, Brom oder Jod}, Nitro oder Amino, n 1 bis 4 und
A, B, D, E jeweils unabhéngig voneinander Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, wobei nicht alle Reste
A, B, D, E gleichzeitig Sauerstoff und wobei mindestens einer dieser Reste immer Schwefel bedeutet,
eine gute herbizide Wirkung gegen zahireiche wichtige unerwiinschte Pflanzen (z.B. Euphorbia und
Chenopodium) und gleichzeitig eine gute Vertriglichkeit bei vielen Kulturpflanzen (z.B. Baumwolle und

*Mais) haben. Diese Wirkungen sind besser als die der bekannten Wirkstoffe.

Die neuen Verbindungen kdnnen beispielsweise nach folgenden Verfahren hergestellt werden,
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wobei die Reste A, B, D, E, R, R}, R, R3, R4, X und n die oben angegebene Bedeutung haben. Wenn im
folgenden von Urethanen und Chlorameisenséureestern die Rede ist, sollen unter diesen beiden
Sammelbegriffen auch Thiono- Thio- und Dithio-urethane sowie Chiorameisensdurethionoester,
Chlorameisenséurethioester und Chlorameisenséuredithioester verstanden werden.

9 1
=u) X TER'  peduktion . X
Cl o 2 > n
(R = H) 2
M1 Yo, NER
3 A 2
/ a=c <oy
3 1) 4=C=3B el
¢1-C-BR” (4=E)
v (=s (2',r%=g)
11 * 4=0/s) T
"ﬁ“333 2) Alkylierung .
i x 4
n
4 NCE
1]
¢ C1CER e

1) D=C=E (D=S, E=0/S). (2'=n)
2) Alkylierung .
Y
n! g
] 3 ] 5
—¢ —BR —C~—BR
X ﬁ B fl
i i

({[=:]

Aus dem aufgezigten Reakfionsschema gehen eindeutig die wechselseitigen Beziehungen
zwischen den Ausgangsstoffen hervor. Weiterhin wird deutlich, daR je nach Natur der Substituenten A,
B, D, E, R', R% R® R* und X sowie der Verfiigbarkeit der jeweiligen Reaktionspartner der eine oder
andere Weg vorteilhaft sein kann. Die Umsetzung von F nach H wird bevorzugt.

Ausgehend von bekannten meta-Nitranilinen (A) lassen sich meta- Nltrophenyllso(thlo)cyanate (__)
herstellen (W. Siefken, J. Liebigs Annalen der Chemie, 562, 75 ff. (1949), die ihrerseits mit den Kom-
ponenten R*—BH glatt zu den Nitro(thio)urethan (C) reagieren (S. Petersen in Methoden der Organ.
Chemie, Band VIII, Seite 131, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 4. Auflage, (1952), die allerdings auch
direkt aus den meta-Nitranilinen (A) mit Chlorameisensdureestern {R®B—CA—CIl) (DT—OS 16 43 763)
oder mit Schwefelkohlenstoff bzw. Kohlenoxysulfid, Base und Alkylierungsmittel {(Methoden der Or-
ganischen Chemie, Band IX, Seite 831 ff, Georg Thieme-Verlag, Stutigart, 4. Auflage, 1955) zugénglich
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sind. Nachfolgende Reduktion fithrt zu den Aminoverbindungen (F, R*=H) (S. Schréter in Methoden der
Organischen Chemie, Band XI/1, Seite 360 ff., Georg Thieme-Verlag, Stuttgart, 4. Auflage, 1957), die
entweder direkt oder nach erfolgter Umwandlung in das am Aminostickstoff monosubstituierte Produkt
(F, R*=H) Methoden der Organischen Chemie, Band XI/1, Seite 24 ff., Georg Thieme-Verlag, Stuttgart,
4 Auflage 1957) mit Chlorameisensdureestern (R*D—CE—CI) (DT-0S 16 43 763) oder mit Schwefel-
kohtenstoff bzw. Kohlenoxysulfid, Base und Alkylierungsmittel; (Methoden der organischen Chemie,
Band IX, Setie 831 ff, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 4. Auflage, 1955) zu den gewiinschten Diure-
thanen (H) umgesetzt werden. Die Aminourethane F lassen sich aber auch durch Reaktion von meta-
Phenylendiaminen (B) mit Chlorameisensédureestern erhalten. Eine weitere Synthesemdglichkeit be-
steht in der Reaktion von Aryl-1,3-diiso(thio)-cyanaten (E) mit nur einem Mol Komponente R*—BH, die
zu den Iso(thio)cyanatourethanen (G) fiihrt (J. A. Parker, J. J. Thomas und C. L. Zeise, J. org. Chem. 22,
594 bis 596 (1957)), welche auch durch (Thio)phosgenierung der Aminourethane (E) erhéitlich sind
(DT-0S 19 14 270, Seite 5, Beispiel 8). AnschlieRende Reaktion mit der Komponente R*DH fiihrt zu
den gewiinschten Endprodukten. Grundsétzlich ist zu bemerken, daR die Reihenfolge der —CABR? bzw.
—CEDR?*-Gruppierungen beliebig ist. :
Nachfolgend werden die bevorzugten Syntheseschritte genauer beschrieben:

a) Die Umsetzung von 3-Nitrophenyl(thio)cyanaten (B) erfolgt mit oder ohne einen fiir iso{thio)-
cyanatreaktionen gebrduchlichen Katalysator, z.B. tert. Amine (Tridthylamin, 1,4-Diazabicyclo-(2.2.2)-
octan), stickstoffhaltige Heterocyclen (Pyridin, 1,2-Dimethylimidazol) oder organische Zinnverbin-
dungen (Dibutylzinndiacetat, Dimethylzinndichlorid) gegebenenfalls in einem unter den Reaktionsbedin-
gungen inerten Lésungsmittel, z.B. Kohlenwasserstoffe (Ligroin, Benzin, Toluol, Pentan, Cyclohexan),
Halogenkohlenwasserstoffe (Methylenchlorid, Chloroform, Dichlordthan, Chlorbenzol, o-, m- oder p-
Dichlorbenzol), Nitrokohlenwasserstoffe (Nitrobenzol, Nitromethan), Nitrile (Acetonitril, Butyronitril,
Benzonitril), Ather (Diathyldther, Tetrahydrofuran, Dioxan), Ester (Essigsiureiithylester, Propionsédure-
methylester), Ketone (Aceton, Methyldthylketon) oder Amide (Dimethylformamid, Formamid) (DT-OS
15 68 138) bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 150°C, vorzugsweise in Bereich von 40° bis
100°C.

b} 3-Nitraniline (A) werden mit Chlorameisenséureester in einem geeigneten Lésungsmittel, z.B.
Wasser, Alkohole (Methanol, Athanol, Isopropanol) oder wie under a) angegeben, unter Zuhilfenahme
eines u_bllchen Sédurebinders, z.B. Alkalihydroxide, -carbonate, -hydrogencarbonate, Erdalkalioxide,
-hydro_xlde, -carbonate, -hydrogencarbonate, tertidre organische Basen (z.B. Tridthylamin, Pyridin,
N,N:Dlm'e_thylanilin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, Chinolin, Tributylamin) oder Ausgangsprodukt
3-Nitranilin, bei Temperaturen von —20° bis 150°C, vorzugsweise im Bereich von 20 bis 80°C
umgesetzt,

) c) die Red}lktion der Nitrourethane (C) kann nach einem der bekannten Verfahren durchge-
fghrt werdep, bglzpielsweise durch katalytische kydrierung, durch ein Metall-S#ure-Kombination, z.B.
eine Kombination Eisen-S#ure, durch eine Metall-Aikohol-Kombination, z.B. Zinkstaub-waBriger
Alkohol, Eisen-wRriger Alkohol. .

d) Fur die Umsetzung von m-Phenylendiaminen (D gelten vergleichbare Bedingungen wie fiir b),
wobei es aber vorteithaft sein kann, mit einem UberschuB an m-Phenylendiaminen zu arbeiten.

e) Die Reaktion der Aminourethane £E mit Chlorameisensédureestern erfolgt analog zu b), wobei
man auch die z.B. durch katalystische Hydrierung der Nitrourethane C erhaltene Lésung ohne weitere

Reinigung direkt einsetzen kann. -

| Die folgenden Beispiele sollen die Herstellung der neuen Diurethane und ihrer Vorprodukte
erlautern:

\. Nitrourethane

Beispiel A

Einer Losung von 64,3 Gewichtsteilen 4-Chlorphenol und 3 Gewichtsteilen Tridthylamin in 430
Gewichtsteilen Toluol {(absolut) wurde unter Rithren bei 20 bis 25°C eine Mischung von 85 Ge-
wichtsteilen 3-Nitrophenylisocyanat und 43 Gewichtsteilen Toluol (absolut) zudosiert.

Zur Vervollstdndigung der Reaktion wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Nach
Kihlen auf 0°C wurde das Reaktionsprodukt abgesaugt:
Fp. 137 bis 138°C

Die Verbindung hat folgende Strukturformel:

m-@-ocm{@
n

0
NO2
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Beispiel B

Zu 138 Gewichtsteilen m-Nitranilin in 500 Gewichtsteilen Tetrahydrofuran (THF) werden 87 Ge-
wichtsteile Natriumhydrogencarbonat gegeben. Unter Riihren tropft man bei Raumtemperatur 12C
Gewichtsteile Chlorameisenséurethiomethylester zu, ld8t 16 Stunden bei Raumtemperatur nachriihren,

§ filtriert, destilliert das Ldésungsmittel am Rotationsverdampfer ab und riihrt das erhaltene Ot in Toluol

ein. Die sich abscheidenden Kristalle werden abgesaugt und getrocknet:
Fp.: 137—138°C.

Die Verbindung hat folgende Strukturformel:

10 0
@NHC-S-CHB
_ NO,
15 Beispiel C

Zu 26 Gewwhtsteulen 3-Nitro-N-methylanilin in 320 Gewichtsteilen Essigsaureéthylester werden
17,4 Gewichtsteile Natriumhydrogencarbonat gegeben. Unter Riihren fiigt man langsam 33 Ge-
wichtsteile Chlorameisenséure-m-tolylester zu, 18t 20 Stunden bei Raumtemperatur riihren, filtriert,
zieht das Losungsmittel im Vakuum ab und kristallisiert den verbleibenden Riickstand aus Toluol/Cy-
20 clohexan um.
Fp.: 114 bis 116°C.
Die Verbindung hat folgende Strukturformel:

CH
)
25 OC-N
"
JORRE0
CHs No,,
30 Nach entsprechenden Verfahren konnen folgende Nitrourethane (C) hergestellt werden:
}}1
6 4 N-C-B-R
- x3 A
% M\~
NO,

40 A B X R! R? Fp. °C

S 0 H H Methyl
4 (o] o] H H 4-Fluorphenyl 166—167

o) 0 H H 2,4-Dichlorpheny! 150—151

0 o) H H Methyl 163—155
50

0O 0 6-CH, H Methyl 132—133

0O 0 H Benzyl 4-Chlorphenyl
55 0} 0] H H Phenyi 123—125

0 0] H H 3-Methoxyphenyl

o] o H CH, Phenyl 69— 70
60

0} 0] H H 2-Fluorphenyl 145—146

0 o) 6-F H Phenyl _ 138—140
65 0 0 H H 3-Brompheny!l - 130—131
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A B X R! R3 Fp. °C
o 0] H CH,0CH, 3-Methylphenyl

o (o} H H 3,4-Dimethylphenyl 130—131
0 (o) 5-CF, H Methyl 86— 87
0 0 H H 4-Methoxyphenyl 132—133
0 o) 6-CH H Athyl 131—133
(o) (o] H H 3-Fluorphenyl 128—130
0 o H H Athyi 64— 66
o] 0 2-CH, H Phenyl 112—114
0 0 H H 2-Chlor-4-fiuorphenyl 146—147
0 0 H H 2-Chlorphenyl 136—138
0 0 4,6-F, H Methyl

(o] (0] 4-CH, H Methyl 114—117
0 0 2,5-Cl, CH, 2-Methoxyéthyl

Q 0 H H 4-Trifluormethylphenyl

o] ) H H 4-Athyliphenyl 86— 88
o o 4-Cl H Pheny! 125—127
0] 0] H H 3-Chlor-4-fluorphenyl

(0] (o] 6-CH, 4-Methyl Methyl

benzyl

0] 0 H H 2,4,6-Trimethylphenyl 212—213
0 0] 4-Cl H Methyl 122—124
0 o) H H 3,4-Difluorphenyl

0 o 6-NO, C,Hs 2,5-Dichlorbenzyl

0 0 H H 5-Indanyl C@:}) 171—173
0 0 4-CH, H Athyl 80— 81
o 0 H H 3-Isopropylphenyl 98—100
S 0] H C,H;0CH, n-Butyl

0 0 H H Cyclooctyl 103—105
0 0 H H 4-Methylphenyl 138—139
0 0 H H 2,4-Dibromphenyl

0 0 H H 3-Methyl-5-dthylphenyl 115—117
0 0 H H Methoxycarbonylmethyl 123—125
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B X R R® Fp. °C
o H H tert.Butyl 97--- 99
0 H H 4-Athoxypheny!
o H H 3-Athylpheny! 85— 86
o H CH, Cycloheptyl
0 H H 2,6-Dimethylphenyl 165—167
o 5-CF, H isopropyl 121—123
0] 6-F H 4-Difluormethoxyphenyl
o H H 2-Methoxypheny! 7
0 H H Tricyclol4.3.1250"¢] 103—105
0 H - H 2-Methylphenyl 126—128
o) H H 4-Jodphenyl
o H CH, Methy! 54— 56
Y H H 3-Methyl-4-chlorpheny 137—138
0 H H 3,5-Dimethylcyclohexy! 128—129
) H H 1-Naphthyl 141—142
0 H H isopropyl 86— 89
0 6-Br H Athyi 7
0 6-F H Methy! 116—118
0 2-CH, Benzyl Athyt
o 5-CF; H Phenyl 133—1356
0] 4-Br CH; Methyl
0 H H 2,6-Dimethylcyclohexyl 121—123
0] H CH,OCH,— 3-Fluorphenyl |
o) 6-0OCH, H Méthyl 131—132
o) 7 2-CH, CH, Benzyl
0 5-CF, CH, Phenyl!
0 H H Cycloheptyl 102—104
0] H H Benzyl 113—115
0 4-CH, H Methyl
6-NO,
o 6-OCH, H Phenyl 209—211
H H 136—137

4-Bromphenyi
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A B X R! R? Fp.°C

S (0] H H Phenyl

o} o H H 3-Methyl-5-isopropylphenyl

o) S H Benzyl n-Butyl

0 0 H H Norbornyl 118—120
0 o) H H 2-Naphthyl

S S 5-NO, C,Hg 3-Methylphenyl

(o} 0 H H Cyclopentyl 110—112
o 6] 6-Cl H Methyl 136—138
0] (o) ~H H é-Methylcyclohexyl 120—122
S S H H Methyl

S 0 H CH, Phenyl

0 S H H Phenyl 156—158
s 0 H H Athyl

S S H H Phenyl

0 o H C,Hs Phenyl 56— 58
0 o] H C,Hs 3-Methylpheny! 75— 77
0 0 H H 3.3,5-Trimethylcyclohexyl 79— 82
0 0 H H 3,4-(Tetramethylen)phenyl 164—166
0 0 H H Cyclohexyl 117—118
0 0 H H 2-Methylcyclohexyl 100—102
s} 0 H H 1,3-Dimethoxyisopropyl 95— 96
o) o) H H tert.-Amyl 62— 63
0] O‘ H H 2,3,6-Trimethylphenyl 180—182
0 o} H H 2,3,5,6-Tetramethylphenyi 237—238
0 (o) H H 4-Tert.-Butylphenyl 113—115
0] 0 H H 2,3,5-Trimethylphenyl 145—147
o 0] H H 2-lsopropyi-5-methylphenyl  103—105
o 0] H H 2-tert.-Butyl-4-methyiphenyl 154-—156
o) o) H H 2,6-Dimethoxyphenyl 1565—157
0 0 H H 3-Methylphenyl 106—108
0] 0 H C,Hs 3-Methyiphenyl 75— 77
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A B X R! : R® Fp. °C

o) 0 H H 2-Methyl-6-isopropylphenyl 122—124
0 0 H H 3,5-Digthylphenyl 128-—130
0] 0 H H 1-Adamantyl 113—115
o) 0] H H 1-Methylcyclopentyl 57— B9
(0] 0 . H CH, 4-Chlorphenyl ' 99—103
o) 0 H H 3,4,5-Trimethoxyphenyl 173—175

0] 0] H H 2-Methoxy-4-tert.-butylphenyl 151—153
0 0 H H 2,4-ditert.-Butylphenyl 186—187
o) 0 H CH, 2.4,6-Trimethylphenyl 75— 77
0 0 H H 2,6-Dichlorphenyl 166—158
0] 0 H H 2,3-Dichlorphenyl! 166—168

0 o) H H 2,4,6-Trichlorphenyl 171—173

0 0 H CH, 4-Chlorphenyl ' 94— 96

0} 0 H H 2-sec.-Butyiphenyl 72— 74

0 o H H 2-Athylphenyl 115—117

o) 0 H H 2.,5-Dimethylphenyl 127—128

0 0 H H 2-Methyl-5-isopropylphenyl 146—147

o 0] H H 2-Isopropylphenyl 85— 87

0 0 H H 4-tert.-Butylphenyl 84— 86

o) 0] H H 4-Methylcyclohexyl 122—126

li. Aminourethane
Beispiel D

Eine Lésung von 135 Gewichtsteilen N-(3-Nitrophenyl)-carbaminsiure-4-chlorphenylester in 900
Gewichtsteilen Tetrahydrofuran (absolut) wurden mit 3 Teilen Hydrierkatalysator (Palladium auf Tier-
kohle, 10% versetzt und bei Raumtemperatur und 0,02 bar H,-Druck bis zur Konstanz hydriert. Zur Auf-
arbeitung wurde die vom Katalysator befreite und mit MgSO, getrocknete L&sung soweit vom L6-
sungsmittel befreit, daR sich das kristalline Reaktionsprodukt gut absaugen lieR: 186—187°C. Struk-

tur:
m-@-ognu
0
NH

Beispiel E
Zu einer Losung von 108 Gewichtsteilen m-Phenylendiamin in 1000 Gewichtsteilen Wasser
wurden unter intensivem Rlhren sehr langsam 25,2 Gewichtsteile Chlorameisensdurephenylester zu-
getropft. Nach beendeter Reaktion wurde abgesaugt, der Feststoff mehrmals mit verdiinnter Salzsiure
ausgewaschen, die vereinigten, sauren Lésungen mit Ammoniak neutralisiert und abgesaugt. Das so

2
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erhaltene, getrocknete Produkt schmilzt bei 178 bis 180°C unter Zersetzung.

Struktur:
NHCOO-@

Beispiel F
Zu 51 Gewichtsteilen 2,4-Diaminonitrobenzol und 43 Gewichtsteilen Natriumhydrogencarbonat
in 600 Gewichtsteilen Tetrahydrofuran tropft man langsam unter intensivem Riihren 52, 1 Gewichtsteile
Chlorameisenséurephenylester. Nach 14-stiindigem Riihren wird filtriert, mit Tetrahydrofuran nachge--
waschen. Man befreit die Losung soweit vom Lésungsmittel, daR sich das kristalline Rohprodukt gut
absaugen 1aBt, nach dem Waschen mit Diidthyldther und Trocknen schmilzt die Substanz bei 223 bis
225°C. Laut NMR-Spektrum und Elementaranalyse hat sie folgende Struktur:

/@/ NHCOO@
]

¢]
2N,

Beispiel G

Zu einer auf 80°C erwdmten Mischung aus 33 Gewichtsteilen Eisenpulver, 75 Gewichtsteilen Al-
koho!l, 60 Gewichtsteilen Wasser und 3 Gewichtsteilen konz. Salzsdure gibt man unter intensivem
Rithren 40 Gewichtsteile 3-(S-Methylthiocarbamoyl)-nitrobenzol in solchen Portionen, dafl die
Temperatur ohne zuséitzliche Heizung auf 80°C gehalten wird. Danach kocht man noch 1 Stunde am
RickfluB, saugt hei ab, digeriert den Riickstand und das Filtrat mit etwa 1000 Gewichtsteilen Me-
thylenchlorid, trocknet Gber Natriumsulfat, engt ein und kristallisiert aus Toluol um: Fp. 101—103°C.
Struktur:

0
1
NH-‘C-SCH3

NH,

Nach entsprechenden Verfahren kénnen folgende Aminourethane (F) hergestelit werden:

Rl
6 , §-C-B-R>
X i A

3

NH2
A B X R! R3 Fp. °C
o) 0 H H 4-Fluorphenyl 166—167
0] 0 H H 2,4-Dichlorpheny! 126—128
0] 0] H H Methyl 87— 89
0 o 6-CH, H Methyl
o) 0 H Benzyl 4-Chlorphenyl
o 0] 4-NO, H Methyl 187—189
o) 0 H H 3-Methoxyphenyl
o o H CH, Phenyl 70— 72

10
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11

5-Indanyl (4@:))

A B X R! R3 Fp.°C

0] 0 H H -2-Fluorphenyl 172—173

G 0 6-F H Phenyl

0} 0} H H 3-Bromphenyl

0 0 H CH;0CH, 3-Methylphenyl

S 0 H H Methyl

S S H CH, Phenyl

0 S H H Athyl

0] S H H 3-Methylphenyl

S 0] H - H 4-Chlorphenyl

S 0] H - H Phenyl

0 0 H H 3,4-Dimethylphenyl 166—157
0 o 5-CF, - H Methyl

o) 0 H H 4-Methoxyphenyl 146—149
0 0 6-CH, H Athyl

(O (0] H H 3-Fluorphenyl Zers.

0 0 H H Athyl zdhes Ol
o o 2-CH,4 H Phenyl 131—133
0] 0] H H 2-Chlor-4-fluorphenyl Zers.

0 0 H H 2-Chlorphenyl Zers.

0 0] 4,6-F, H Methyl

0] o 4-CH, H Methyl

S 0 2,5-Cl, CH, 2-Methoxyéthyl

0 o’ H H 4-Athylphenyl 160—161
o) o) 4-Ci H Phenyl 215—217
0 0] H H 3-Chlor-4-fluorphenyl

S S 6-CH, 4-Methyl- * Methyl

benzyl

0 0 H H 2,4,6-Trimethylphenyl 150—152
0 0 4-Cl H Methyl '

0 0 H H 3,4-Difluorphenyl

0 S 6-NO, C,H; 2,5-Dichlorbenzyl

0 0 H H | 184—186



10

15

25

35

55

65

0000030

A B X R R? Fp. °C

o o 4-CH, H Athyl

0 0 H H 3-Isopropylphenyl 68— 70
0 o H H 3-Athyl-5-methylphenyl 102—104
S S H H Phenyl

0] o H H 3,3,5-Trimethylcyclohexyl 100—102
0 0] H H 2-Methylcyclohexyl

0 0 H C,Hg 3-Methylphenyl 104—105
o o H C,H; Phenyl 104—106
S o] H C,HsOCH,— " n-Butyl

o 0 H H Cyclooctyl 77— 79
0] (0] H H 4-Methylphenyl 158—162
0 0] H H 2,4-Dibrompheny!

o o H H tert.Butyl 109—110
o S H H 4-Athoxypheny!

o} o H H 3-Athylphenyl 112—114
(o] 0 H CH, Cycloheptyl

0 o) H H 2,6-Dimethylphenyl 160—161 .
0 o 5-CF; H Isopropyl 102—104
S 0 6-F H 4-Difluormethoxyphenyl

o] (8] H H 2-Methoxyphenyl

0 0 H H Tricyclo 4.3.1250"8-decyl 130—131
0 o H H 2-Methylphenyl 170—172
o) o H H 4-Jodphenyl

o 0 H CH, Methyl

0 o] H H 3-Methyl-4-chlorphenyl! 181

o 0 H H 3,6-Dimethylcyclohexyl 80— 82
1) 0 H H 1-Naphthyl 146—148
0 8] H H Isopropyl 66— 68
o S 6-Br H Athyl

S o H H 4-Nitrophenyl

o o) 6-F H Methyl

12
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13

A B X R R® Fp. °C

0 0 2-CH, Benzy! Athyl

o 0 5-CF, H Phenyl 214—216
S S 4-Br CH, Methyl

0] 0 H H 2,6-Dimethylcyclohexyl

0 0 H H 2-Athylhexyl zihes Ol
0] S H H Phenyl

S 0 H . CH;0CH,— 3-Fluorphenyl

0] 0] 6-0OCH, H Methyl

0 S 2-CH, CH, Benzyl

0 S 5-CF, CH, Phenyl

o o H H Cycloheptyl 86— 88
0 0 H H Benzyl

S o) 4-CH, H Methyt

6-NO,

0 o 6-0OCH, H Phenyl 84— 86
0 o) H H 3-Methyl-5-isopropylphenyl

0] S H Benazyl n-Butyl

o o H H Norbornyl 133—135
o) o) H H 2-Naphthyl

0 S 5-NO, C,H; 3-Methylphenyl

0 0 H H Cyclopentyl

0] 0] 6-Ci H Methyl

0 0 H H 3-Methylcyclohexyl 95— 97
0 0 H CH, 3-Methyliphenyl 112—115
0] o) H H 3,4-(Tetramethylen)-phenyl 181—183
S S H H Methy!

0] 0] H H 2-Isopropyl-5-methylphenyl 122—123
0] o] H H 3-Methylphenyl 142--144
0 0 H H 2-tert.-Butyl-4-methylphenyl 89— 91
o) o H H tert.-Amyl 65— 67
0 O H H 4-tert.-Butylphenyl 175—177
0] 0] H H 2,3,5-Trimethylphenyl 152—154
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A B X R! R? Fp. °C

0 o] H H 2,3,6-Trimethylphenyl 155—156
’ 0] 0 H H 3,56-Diathylphenyl 121—123

o (o) H H Cyclohexy! 122—124
10 0] 0 H H 2-Methyicyclohexyl

0 o) H H 1,3-Dimethoxyisopropyl!

0 o} H H 2-Methyl-6-isopropylphenyl 133—135
N 0] o) H CH, 2,4,6-Trimethylphenyl

o) 0] H H 4-Methylcyclohexyl 73— 75
0 0 0 H H " 1-Adamanty! 168—161

0 0 H H 1-Methylcyclopentyl

0] o H CH, 4-Chlorphenyl 88— 90
® o) O H H 3,4,5-Trimethoxyphenyl 146—148

0 0 H H 2-Methoxy-4-methylphenyl 110—112
30 0 0 H H 2-Methyl-4-tert.-butylphenyl 185-—186

o} 0 H CH, 2.,4,6-Trimethylphenyl

0} o} H H 2,4-Di-tert.-butylphenyl 195—197
* o) 0 H H 2-sec.-Butylphenyl 75— 77

0 0 H H 2-Athylphenyl 74— 75
40 0 0 H CH, 4-Fluorphenyl 123—125

0 0 H H 2,5-Dimethylphenyl 142—144
‘5 0 o) H H 2-Methy!l-5-isopropylphenyl 139—141

0 0 H H 2,3-Dimethylpheny! 184—186

0 10) H H 2-Isopropylphenyl 80— 82
50
86 |l Diurethane

Beispiel 1
Einer Losung von 22,8 Gewichtsteilen N-{3-Aminophenyi)-carbaminsdurephenylester in 200
Gewichtsteilen Tetrahydrofuran (absolut) wurden 11 Gewichtsteile Natriumcarbonat zugegeben und
60 anschlieBend bei 20 bis 25°C unter Kithlung 13,3 Gewichtsteile Chlorameisensdurethiomethylester zu-
dosiert. Zur Vervollstindigung der Umsetzung wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. An-
schlieRend wurde die Reaktionsmischung filtriert und das Filtrat im Vakuum eingleinget. Der o6lige
Rickstand wurde durch Zugabe von Toluol zur Kristallisation gebracht.
Fp. 1565—157°C (Nr. 1).
65 Die Verbindung hat folgende Strukturformel:

14



!

Q

15

20

2

[+

30

35

45

56

60

65

0000030
@@
0 NHCSCH,
0

) ) Beispiel 2

Eine Mischung aus 20 Gewichtsteilen N-(3-Isothiocyanatophenyl)-O-methylcarbamat (erhaltich
aus N7(3,_-A_minophenyl)—O-methyIcarbamat und Thiophosgen, Fp. 99—100°C, 20 Gewichtsteilen Me-
thanol, 3 Gewichtsteilen Tridthylamin und 150 Gewichtsteilen Toluol wird 6 Stunden zum Sieden
erhitzt. Nach dem Einengen kristallisiert man aus Toluol um: Fp. 147—149°C (Nr. 2).

Die Verbindung hat folgende Strukturformel:

NHCOOCHB

NHCOCH3
n
s

Beispiel 3

Zu einer Lésung von 16,6 Gewichtsteilen N-(3-Aminophenyl)-O-methylurethan und 10,1 Ge_wicht's-
teilen Tridthylamin in 300 Gewichtsteilen Didthylather 18Rt man bei Raumtemperatur 10 Gewichtsteile
Schwefelkohlenstoff tropfen. Nach 20-stiindigem Ruhren wird abgesaugt, der Rickstand in 120
Gewichtsteilen Wasser suspendiert und unter Riilhren mit 9,1 Volumenteilen Didthylsulfat versetzt.
Nach 20-stiindigem Riihren wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet:
Fp. 122—124°C (Nr. 3).

Die Verbindung hat folgende Strukturformel:

NHCOOCH3
i NH—E-SC2H5

In entsprechender Weise kénnen die folgenden Verbindungen hergestellt werden:

15
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Fir die folgenden Versuche wurden bekannte herbizide Wirkstoffe zum Vergleich herangezogen.
3-Methoxycarbonylaminophenyl-N-(3'Methyl-phenyl)-carbamat und 3-Athylcarbonylaminopheny!-N-
phenylcarbamat (DT-AS 15 67 151) zeichen sich durch ihkre, wenngleich unterschiedliche, Wirkung
gegen breitbléttrige unerwiinschte Pflanzen bei einem beachtlichen MaR an Vertriglichkeit fiir Zucker-
riiben aus. Hier sind bekanntlich jedoch Unterschiede zu verzeichnen, da 3-Methoxycarbonylamino-
phenyl-N-(3'Methyl-phenyl)-carbamat eine noch giinstigere Selektivitét in dieser Kultur aufweist als die
zweite oben genannte Verbindung dieses Typs. Einen vollig anderen Anwendungsbereich hat 3-
Isopropyl-2,1,3-benzothiadiazinon{4)-2,2-dioxid (DT-AS 15 42 836). Mit dieser Verbindung werden
verschiedene breitbldttrige Unkrduter in Sojabohnen, Erdniissen, Getreide, Mais und einigen
Gemiisearten bek@mpft, Hier sind jedoch noch Wirkungsiiicken vorhanden. 3-Methoxycarbonylamino-
phenyl-N-(3'methyl-phenyl)-carbamat zeigt bei fiir seine Klasse guter herbizider Wirkung kaum
Kulturpflanzenselektivitdt, weshalb die Verbindung z.B. fiir Soja nur zur Unterblattspritzung (post-
directed) empfohien wurde (Arndt, F and G. Boroschewsky; New Selective Herbicides — VIl Internatio-
nal Plant Protection Congress, Reports and Information, Section Il Chemical Control, Part |, Moskow
1975, pp. 42—49). Hierbei sollen die jungen SproRteile und Blatter der Kulturpfianzen von der Spritz-
brithe nicht getroffen werden, wohl aber unerwiinschte Pflanzen, die sich unter diesen befinden.

Beispiele zur herbiziden Wirkung neuer schwefelhaltiger Diurethane
Zahlreiche Testergebnisse beweisen die guten herbiziden Eigenschaften der neuen Verbindungen.
Sie werden hinsichtlich ihrer herbiziden Potenz und ihrer Selektivitdt in Kulturpflanzen anhand der
biologischen Wirkung durch die folgenden Versuche charakterisiert:

Gewdchshausversuche

Plastikblumentépfe von 300 cm?® Inhalt wurden mit lehmigem Sand gefiillt und mit den Test-
pflanzen nach Arten getrennt bestiickt. Hierbei handelt es sich vorwiegend um die Einsaat von Samen
oder auch um ein Verpflanzen bei vegetativ vermehrten Arten. Die Wirkstoffe wurden in Wasser als
Verteilungsmittel suspendiert oder emulgiert und mittels feinverteilender Diisen bei Nachauflauf-
anwendung auf die Blatter der Testpflanzen und die noch bloR liegende Erdoberfliche gespritzt. Fiir die
Blattbehandlung zog man die Pflanzen je nach Wuchsform in den VersuchsgefdRen erst bis zu einer
Héhe von 3 bis 10 cm an und behandelte sie danach. Den Temperaturanspriichen der Testpflanzen kam
man insofern entgegen, da® man sie in kiihleren oder wirmeren Sektionen der Gewéichshausanlagen
aufstellte. Die Versuchsperiode dauerte 2 bis 4 Wochen. Wihrend dieser Zeit wurden die Pflanzen ge-
pflegt und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen ausgewertet. Die Aufwandmengen der Priif-
substanzen gelten als kg/ha Aktivsubstanz. Fiir die Auswertung diente eine Bonitierungsskala von O bis
100. Dabei bedeutete O = keine Schédigung, 100 = Absterben der Pflanzen.

Ergebnis

Das Zahlenmaterial in den beigefiigten Tabellen veranschaulicht die Wirkung der Wirkstoffe bei
Blattbehandlung nach dem Auflaufen von Kulturpflanzen und unerwiinschten Pflanzen (Tab. 2 bis 12).
Bemerkenswert ist hierbei, daf die neuen Verbindungen beziiglich der herbiziden Aktivitit und des Wir-
kungsspektrums zu den als Vergleichsmittel herangezogenen Diurethanen hin tendieren. Die Schwer-
punkte in der Selektivitat fiir Kulturpflanzen sind jedoch andere. Das [4Rt sich am Beispiel Sojabohnen
und Getreide vortrefflich demonstrieren. Bei diesen Kulturen werden Vertriglichkeitsgrade erreicht,
welche dem daflir bekannten 3-isopropyl-2,1,3-benzothiadiazinon(4)-2,2-dioxid ebenbiirtig sind (Tab.
5, 6.). Daneben existiert eine Reihe von Kulturpflanzen, deren Toleranz gerade gegeniiber den erfin-
dungsgeméafBen Verbindungen hervorsticht, wahrend die gepriiften Vergleichsmittel ungeeignet sind.
(Tab. 2, 4, 5). _

Als Applikationsmethode kénnen zwar das Einbringen in den Boden oder die Behandiung der
Bodenoberflache in Betracht gezogen 'werden, aber die Behandlung aufgelaufener Pflanzen verdient
den Vorzug. Auch Spezialanwendungen wie die Unterblattspritzung (post directed, lay-ba) kommen in
Frage. Hierbei wird der Spritzstrahl so gelenkt, daR die Blétter aufgelaufener, empfindlicher Kultur-
pflanzen nach Méglichkeit nicht getroffen werden, wéhrend die Mittel auf die darunterliegende Boden-
fldche oder dort wachsende unerwiinschte Pflanzen gelangen.

In Anbetracht der Vielseitigkeit der Applikationsmethoden kénnen die erfindungsgeméafen Mittel
oder dieser enthaltende Mischungen auf3er bei den in den Tabellen aufgefiihrten Nutzpflanzen noch in
einer weiteren grolien Zahl von Kulturen zur Beseitigung unerwiinschten Pflanzenwuchses eingesetzt
werden.

Die Anwendungskonzentrationen kénnen dabei von 0,1 bis 15 kg/ha und mehr betragen je nach
dem Bek@mpfungsobjekt.

Zur weiteren Verbreiterung des Wirkungsspektrums der neuen Einzelsubstanzen, zur Erzielung
synergistischer Effekte oder zum Verbessern der Residualwirkung (iber den Boden lassen sich die neuen
Verbindungen untereinander mischen oder zahlreiche andere herbizide oder wachstumsregulierende
Verbindungen als Mischungs- und Kombinationspartner heranziehen.

AuRerdem ist es mdglich, die neuen erfindungsgeméafen Verbindungen allein eder in Kombination
mit anderen Herbiziden auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszu-
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bringen. Hierbei ist an Mittel zur Bekdmpfung von Schédlichen oder phytopathogenen Pilzen bzw.
Bakterien zu denken. Von Interesse ist ferner die Mischbarkeit mit Mineraldlsalzen, welche zur Behe-
bung von Erndhrungs- oder Spurenelementmaéngeln eingesetzt werden.

Zur Aktivierung der herbiziden Wirkung konnen Netz- und Haftmittel sowie nichtphytotoxische
Ole zugesetzt werden.

Die Anwendung erfolgt z.B. in Form von direkt versprithbaren Lésungen, Pulvern, Suspensionen oder
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Stiubemitteln, Streumitteln, Granulaten, durch Ver-
sprithen, Vernebeln, Verstduben, Verstreuen oder GieRen. Die Anwendungsformen richten sich nach den
Verwendungszwecken; sie sollen in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der erfindungsgeméafen
Wirkstoffe gewdéhrleisten.

Zur Herstellung von direkt versprithbaren Ldsungen, Emulsionen, Pasten und Oldispersionen
kommen Mineraldlfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselél, femer
Kohlenteerdle, sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, zum Beispiel Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte
Naphthaline oder deren Derivate, z.B. Methanol, Athanol, Propanol, Butanol, Chloroform, Tetrachior-
kohlenstoff, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare L&sungsmittel, z.B.
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser usw. in Betracht.

Waélrige Anwendungsformen kénnen aus Emulsionskonzentrationen, Pasten oder netzbaren
Pulvern (Spritzpulvern), OldlsperSIonen durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von
Emulsionen, Pasten oder Oldlspersmnen kénnen die Substanzen als solche oder in einem Ol oder Lo-
sungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert
werden. Es kénnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier-oder Emulgiermittel und
eventuell Losungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdiinnung mit
Wasser geeignet sind.

An oberflichenaktiven Stoffen sind zu nennen: Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von Ligninsul-
fonsdure, Naphthalinsulfonsdure, Phenolsulfonsduren, Alkylarylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylsulfonate,
Alkali- und Erdalkalisalze der Dibutylnaphthalinsulfonsdure, Lauryldthersulfat, Fettalkoholsulfate, fett-
saure Alkali- und Erdalkalisalze, Salze sulfatierter Hexadecanole, Heptadecanole, Octadecanole, Salze
von sulfatiertem Fettalkoholglykoldther, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und
Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalin-
sulfonsduren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxydthylenoctylphenoldther, dthoxyliertes Isooctyl-
phenol, Octylphenol, Nonyiphenol, Alkylphenolpolyglykoldther, Tributylphenylpolyglykolédther,
Isotridecylalkohol, Fettalkoholithylenoxid-Kondensate, &thoxyliertes Rizinusdl, Polyoxyéthylen-
alkylather, dthoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykoldtheracetal, Sorbitester, Lignin, Sulfit-
ablaugen und Methylcellulose. )

Pulver-, Streu- und Stidubemittel kénnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirk-
samen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden.

Granulate, z.B. Umhiillungs-, Imprédgnierungs- und Homogengranulate, kénnen durch Bindung der
Wirkstoffe an feste Trigerstoffe hergestellt werden. Feste Trigerstoffe sind z.B. Mineralerden, wie Sili-
cagel, Kieselsduren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, LoB,
Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Kalcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunst-
stoffe, Diingemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und
pflanzliche Produkte, wie Getreidemehle, Baumrinden-, Holz- und Nufischalenmehl, Cellulosepulver und
andere feste Trédgerstoffe.

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

Beispiel 4
Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung 2 mit 10 Gewichtsteilen N-Methyl-a-pyrrolidon
und erhdlt eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist.

Belsplel 5
20 Gewichtsteile der Verbindung 8 werden in einer Mischung gelést, die aus 80 Gewichtsteilen
Xylol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Athylenoxid an 1 Mol Olsdure-N-
monoéthanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsdure und 5 Gewichtsteilen
des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Athylenoxid an 1 Mol Ricinusdl besteht.Durch AusgieRen und
feines Verteilen der Lésung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhilt man eine waBrige Dispersion, die
0,02 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthilt.

Beispiel 6
20 Gewichtsteile der Verbindung 13 werden in einer Mischung geldst, die aus 40 Gewichts-
teilen Cyclchexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von
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7 Mol Athylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40
Mol Athylenoxid an 1 Mol Riciniisol besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der Lésung in
100 000 Gewichtsteilen Wasser erhilt man eine wafdrige Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des
Wirkstoffs enthélt.

Beispiel 7 .

20 Gewichtsteile der Verbindung 23 werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen
Cyclohexanol, 65 Gewichtsteilen einer Mineral6lfraktion von Siedepunkt 210 bis 280°C und 10
Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Athylenoxid an 1 Mol Ricinusdl besteht. Durch
EingieRen und feines Verteilen der Lésung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhélt man eine wéRrige
Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthélt.

. Beispiel 8
20 Gewichtsteile des Wirkstoffs 7 mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutyl-
naphthalin- -sulfonsdure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsdure aus einer Sulfit-
Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverfdrmigem Kieselsduregel gut vermischt und in einer Hammer-
miihle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichisteilen Wasser erhélt man
eine Spritzbriihe, die 0,1 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthilt.

Beispiel 9
3 Gewichtsteile der Verbindung 46 werden mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin innig ver-
mischt. Man erhélt auf diese Weise ein Stdubemittel, das 3 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthdlt.

Beispiel 10
30 Gewichtsteile der Verbindung 4 werden mit einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen pulverfér-
migem Kieselsduregel und 8 Gewichtsteilen Paraffindl, das auf die Oberfldche dieses Kieselsduregels
gespriiht wurde, innig vermischt. Man erhilt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit
guter Haftfahigkeit.

Beispiel 11
40 Gewichtsteile des Wirkstofs 7 -werden mit 10 Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfonsdure-
harnstoff-formaldehyd-Kondensats, 2 Teilen Kieselgel und 48 Teilen Wasser innig vermischt. Man
erhilt eine stabile wéRrige Dispersion. Durch Verdiinnen mit 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhéit
man eine wiBrige Dispersion, die 0,04 Gewichtsprozent Wirkstoff enthélt.

Beispiel 12
20 Teile des Wirkstoffs 2 werden mit 2 Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsdure, 8 Teilen
Fettalkahol-polyglykoldther 2 Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfonsdure-harnstoff-formaidehyd-
Kondensats und 68 Teilen eines paraffinischen Mineraldls innig vermischt. Man erhaft eine stabile
Glige Dispersion.

Tabelle 1 — Liste der Testpflanzen

Abkiirzung
Botanischer Name in Tabeilen Deutsche Bezeichnung Englische Bezeichnung
Amaranthus retroflexus Amar. ret. zuriickgekriimmter redroot pigweed

Fuchsschwanz

Apium graveolens Apium grav. Sellerie Celery
Arachis hypogaea Arach. hyp. Erdnuf3 peanuts (groundnuts)
Carthamus tinctorius Carth. tinct. Farberdistel safflower
Centaurea cyanus Cent. cyan. Kornblume cornflower
Daucus carota Daucus carot. Méhre carrots
Datura stramonium Datura stram. gemeiner Stechapfel Jimsonweed
Desmodium tortuosum Desmod. tort. Florida beggarweed
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Tabelle 1 (Fortsetzung) — Liste der Testpflanzen

Deutsche Bezeichnung Englische Bezeichnung

Euphorbia helioscopia
Euphorbia geniculata

Glycine max
Lamium spp.
Matricaria spp.
Mercurialis annua

Sesbania exaltata

Setaria spp.
Sinapis alba

Stellaria media

Solanum. higrum
Triticum aestivum
Xanthium pensylvanicum
Zea mays

Beta vulgaris

Chrysanthemum segetum

Chenopodium album

Echinochloa crus galli
Gossypium hirsutum
ipomoea spp.

Oryza sativa

Polygonum persicaria

Euphorb.
heliosc.

Euphorb. genic.

Glyc. max
Lamium spp.

Matric. spp.

Mercur. annua

Sesb. exalt.

Setaria spp.
Sinap. alba
Stell. media
Solan nigr.
Tritic. aest.
Xanth. pens.
Zea mays
Beta vulg.
Chrys. seg.
Chen. alb.

Echin. c. g.
Gossyp. hirs.
Ipom. spp.
Oryza sat.

Polyg. pers.

Sonnenwolfsmilch
stidamerikanische
Wolfsmilchart
Soja
Taubnesselarten

Kamillearten

einjéhriges Bingelkraut

Turibaum

Borstenhirsearten
weiler Senf

Vogelsternmiere

schwarzer Nachtschatten

Weizen
Spitzklette

Mais

Zuckerriibe
Saatwucherblume

Weiler Ganseful®

Hiithnerhirse
Baumwolle
Prunkwindearten
Reis

Flohknéterich

wart weed
Southamerican member
of the spurge family
soybeans

dead-nettle

chamomile

annual mercury

hemp sesbania
{coffeeweed)

foxtail spp.

white mustard
chickweed

black nightshade
wheat

common cocklebur
Indian corn

sugar beets

corn marigold

lambsquarters
(goosefoot)

barnyardgrass
cotton
morningglory
rice

ladysthumb
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Tabelle 5—
Selektive Unkrautbek&mpfung mit neuen Verbindungen in Getriede bei Nachauflaufanwendung
im Gewdchshaus

Testpflanzen und % Schédigung

Wirkstoff Triticum Mercurialis Sinapis Stellaria
Nr. kg/ha aestivum annua alba media
9 1,0 —_— 100 7 100 100
2,0 0 100 100 100
14 1,0 — — 100 100
2,0 0 — 100 100
17 1,0 — 100 100 100
2,0 (0] 100 100 100
37 | 1,0 — o 100 100
2,0 0 0 100 100
35 1,0 — 0 100 100
2,0 0 0o 100 100
39 1,0 —_ 0 100 100
20 0] : 80 100 100
45 1.0 — 40 70 100
20 0] 80 90 100
85 1.0 — 100 100 100
2,0 0 100 100 —
g -
@-N—c-o . 2,0 20 100 100 100
bekannt N—'('I-ocsz
CH
3 — —
@":'"E"O'Q 1,0 82 100
0 o 2,0 92 — 100 —
bekannt NH-C-OCH,

O=keine Schidigung 100=totale Schadigung
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Tabelle 5—Fortsetzung

Testpflanzen und % Schédigung

Wirkstoff Triticum Mercurialis Sinapis Stellaria
Nr. kg/ha aestivum annua alba media
0
NNl d
o | 1,0 0 38 100 100
N~ 2
H 2,0 0 55 100 100
bekannt
32 20 0 — 100 100
225 2,0 30 70 100 100
206 0.6 —_ 100 100 100
20 0 100 100 100
231 0,5 — 70 100 100
2,0 0 100 100 100
233 06 — —_ 100 100
20 0 — 100 100
144 0.6 0 100 — 100
2,0 0 100 — 100
241 0.5 0 100 — 100
20 0 100 — 100
217 0.5 0 30 70 —
2,0 0 100 95 —

-=keine Schédigung 100=Pflanzen abgestorben
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Tabelle 7—
Wirkung neuer Verbindungen bei Nachauflaufanwendung im Gewéchshaus

Testpfianzen und % Schédigung

Wirkstoff kg/ha Centaurea Lamium Sinapis Stellaria
Nr. ] a.S. cyanus spp. alba media
61 2,0 100 100 100 100
53 2,0 100 100 100 100
58 2,0 100 100 100 100
214 1,0 90 —_ 100 100
239 1,0 45 —_ 100 100
80 1,0 90 -— 100 100
237 .05 85 — 95 100
236 0.5 95 — 95 100
211 1,0 85 — 100 100
210 2,0 55 — 70 100
216 2,0 90 — 95 100
212 1,0 55 — 100 100

O=keine Schadigung 100=Pflanzen abgestorben
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Tabelle 16—
Vernichtung von Chenopodium alkbum und Stellaria media mit neuen
Verbindungen in Riiben bei Nachauflaufanwendung im Gewéchshaus

Testpflanzen und % Schédigung

Wirkstoff- kg/ha Beta Chenopodium Stellaria
Nr. a.S. vulgaris album media
251 0.5 10 94 98

O=keine Schédigung 100=Pflanzen ;léllig abgestorben

Tabelile 17—
Bekdmpfung von Chenopodium album und Sesbania exaltata mit neuen
Verbindungen in Pfefferminze bei Nachauflaufanwendung im Gewichshaus

Testpflanzen und % Schédigung

Wirkstoff- kg/ha Mentha Chenopodium Sesbania
Nr. a.S. piperita album exaltata
215 1,0 0 95 90
258 1,0 0 100 80

O=keine Schéadigung 100=Pflanzen vdéllig abgestorben

Tabelle 18—
Herbizide Wirkung bei Nachauflauf im Gewéchshaus

Testpflanzen und % Schédigung

Wirkstoff- kg/ha Centaurea Ipomoea Echinochloa
Nr. a.S. cyanus spp. crus galli
246 3,0 100 100 100
215 3.0 100 100 90
252 3.0 90 70 —
258 3,0 100 100 100
152 3.0 100 100 _—
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Patentanspriiche

1. Diurethan der allgemeinen Formel

in der Z den Rest

R' A
[
—N—C—B—R?

und Y den Rest

R? E
.
—N—C—D—R*

bedeutet, wobei Z immer verschieden ist von Y und R und R2 jeweils unabhéngig voneinander Wasser-
stoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbo-
nylalkyl mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls
durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Halogen substituiertes Benzyl, R? und R* jeweils unab-
héngig voneinander unsubstituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder durch Halogen
oder Alkoxy mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen oder durch Halogen substituiertes oder
unsubstituiertes Phenyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2
bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 4 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls durch Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, substituiertes Cycloalkyl mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, Bicycloalkyl mit 7 bis 8
Kohlenstoffatomen, Tricycloalkyl mit 10 bis 15 Kohlenstoffatomen; einen Phenylring mit ankonden-
siertem Ringsystem, phenyl, ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl, mit den Substituenten Alkyl mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogen oder Alkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bedeuten und X
Wasserstoff, Alkyl mit,1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, Alkoxy
mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen, Halogen, Nitro oder Amino, n 1 bis 4 und A, B, D, E jeweils unabhéngig
voneinander Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, wobei nicht alle Reste A, B, D, E gleichzeitig Sauer-
stoff bedeuten und wobei mindestens einer dieser Reste immer Schwefel bedeutet.

2. Herbizid, enthaltend als Wirkstoff ein Diurethan gemaf Anspruch 1.

3. Verfahren zur Bekdmpfung unerwiinschten Pflanzenwuchses durch Behandlung mit einem
Diurethan, dadurch gekennzeichnet, dal man ein Diurethan geméaR Anspruch 1 verwendet.

4. Verfahren zur Herstellung eines Diurethans gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, gaﬁ
man ein Phenylaminourethan der Formel

RrL
1 " 3
N«C-B~-R

NH

in der R', R2, R3, A, B, X und n die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, in an sich bekannter Weise
umsetzt mit einem Halogenameisenséiureester der Formel

m

Hal—C—D—R?*

in der R* D und E die in Anspruch 1 genannte Bedeutungen haben und Hal ein Halogenatom bedeutet
oder mit Schwefelkohlenstoff und einem Alkylierungsmittel bei einer Temperatur im Bereich von —20°
bis 150°C umsetzt.

5. Diurethan gemaR Anspruch 1 mit der Formel
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o B
H§
N-C-S-CH,

6. Diurethan gemiB Anspruch 1 mit der Formel

-o-c-x—
H 9 .
N-C-S-CH,
7. Diurethan geméaR Anspruch 1 mit der Formel
9n
HJCQO-C-N
ch, N-C-S-CH
8. Diurethan gemaB Anspruch 1 mit der Formel
CH
3
ob
H.C ~C~
3
H )
cR, ~C-S-CH,
9. Diurethan geméaR Anspruch 1 mit der Formel
O
0-C-N
Nl
CoHy N-~C-5-CH,
10. Diurethan gemaR Anspruch 1 mit der Formel
O
—@-o-c-n
n-c-s-cx
11. Diurethan geméR Anspruch 1 mit der Formel
Q R
~0-C-N
Hy
CHgy N-C-S~CH,
12. Diurethan gemaR Anspruch 1 mit der Formel
o0,
O—C-N
H u
-c- -CH

13. Diurethan gem&R Anspruch 1 mit der Formel
o1,
O-C-N
H Il
cH N-C-S-CH,
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14. Diurethan gemaR Anspruch 1 mit der Formel

u H
O-C-N
H u

N-C-5-CHg
15. Diurethan geméaB Anspruch 1 mit der Formel
ey
Q—o-c-n
N-C-S-CH
16. Diurethan gem&R Anspruch 1 mit der Formel
o -
O,
H
N-C-OCH,
17. Diurethan gemaR Anspruch 1 mit der Formel
v T2
o-c-n—-< Z
H u
N-C-S-CH,
18. Diurethan gemaR Anspruch 1 mit der Formel
Q.
@o-c-n
o, n..c-s-cu
Claims
1. A diurethane of the general formula
2z
/ Y
xn
where Z denotes the radical
R' A
L
—N—C—B—R?
and Y denotes the radical
R2 E
o
—N—C—D—R*,

Z always being different from Y and R!' and R? being identical or different and each
denoting hydrogen, alkyl of 1 to 4 carbon atoms, alkoxyalkyl of 2 to 4 carbon
atoms, alkoxycarbonylalky! of 3 to 5 carbon atoms, haloalkyl of 1 to 4 carbon atoms, unsubstituted
benzyl, or benzyl substituted by alkyl of 1 to 4 carbon atoms or halogen, R® and R* being identical or
different and each denoting unsubstituted alkyl of 1 to 6 carbon atoms, alkyl of 1 to 4 carbon atoms
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substituted by halogen, alkoxy of 1 or 2 carbon atoms, halogen-substituted phenyl or unsubstituted
phenyl, alkeny! of 2 to 4 carbon atoms, alkynyl of 3 or 4 carbon atoms, unsubstituted or C,—C,-alkyl-
substituted cycloalkyl of 5 to 8 carbon atoms, bicycloalkyl of 7 or 8 carbon atoms, tricycloalkyl of 10 to
15 carbon atoms, phenyl with a fused ring system, phenyl or mono- or poly-substituted phenyl with the
substituents atkyl of 1 to 4 carbon atoms, halogen or alkoxy of 1 to 3 carbon atoms, X denotes
hydrogen, alkyl of 1 to 4 carbon atoms, haloalky! of 1 to 3 carbon atoms, alkoxy of 1 or 2 carbon atoms,
halogen, nitro or amino, n denotes one of the integers 1, 2, 3 and 4, and A, B, D and E are identical or
different and each denotes oxygen or sulfur (with the proviso that the radicals A, B, D and E are not
simultaneously oxygen and one of the radicals always denotes sulfur).

2. A herbicide containing as the active ingredient a diurethane as claimed in claim 1.

3. A process for combatting the growth of unwanted plants by treatment with a diurethane,
wherein a diurethane as claimed in claim 1 is used.

4. A process for the manufacture of a diurethane as claimed in claim 1, wherein a
phenylaminourethane of the formula

R} A s
"
N-C-B-R

NH
Ve

where R', R%, R3, A, B, X and n have the meanings given in claim 1, is reacted in a conventional manner
with a haloformic acid ester of the formula

Hal—C—D—R*
where R?, D and E have the meanings given in claim 1 and Hal is halogen, or is reacted with carbon

disulfide and an alkylating agent at from —20° to 150°C.
5. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula

0
0 H
_o-c_n- o
H

fl
N-c-s-cn

6. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula

B
-O-C-N-
0
“ N-C-S-C
N-C-S-CH,
7. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula
u c u H
3 0-C~-N
3
N-C-S-CH

8. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula

30

n H
u (o] O~C-N
u
_c_s-cn

9. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula
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owH

0-C-N
/C :283
LA N~C-S-CH,

10. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula

[s)

s B
0-C~N

-C-S—CH

11. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula
ey

CH B b

5 N-C-S-CH,

12. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula

2 -_2_4<:::?
O-C-N

13. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula

On
0-C-N
H n

CH N-C-S-CH

N-C-S-CH3

14. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula

u“
O-C—N
H u

N-C~5-C H,
15. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula
%n
0-C-N
H "
N-C-S-CH,

16. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula

9xu
o-c-n

17. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula

0 C_K
125
Ot
0o
H i

N-C~S~CH

-C—OCH
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18. A diurethane as claimed in claim 1 of the formula

(4]
u H
0~C=N
[+
H

CH «CmS-
3 N-C-S CHJ

Revendications

1. Diuréthane de formule générale

Z
Y
xn
dans laquelle Z représente le reste
R' T‘[‘
I
—N—C—B—R?
et Y le reste
RZ E
|
—N-—C—D—R?,

Z étant toujours différent de Y et R et R? représentant indépendamment I'un de I'autre de I'hydrogéne,
un alkyle en C, & C,, un alcoxyalkyle en C, & C,, un alkoxycarbonylalkyle en C; & C;, un halogéne-alkyle
en C, & C,, un benzyle éventuellement substitué par un alkyle en C, 4 C, ou un halogéne, R® et R?
représentant indépendamment I'un de I'autre un alkyle non substitué en C, 4 Csou un alkyleen C,4C,
substitué par un halogéne ou un alcoxy en C; & C, ou par un phényle substitué par un halogéne ou non
substitué, un aicényle en C, & C,, un alcinyle en C; a C,, un cycloalkyle en Cg 8 C, éventuellement
substitué par un alkyle en C, a C,, un bicycloalkyle en C; a Cg, un tricycloalkyle en C,, & C,5 un noyau
phényle sur lequel est condensé un cycle, phényle, phényle substitué une ou plusieurs fois avec comme
substituants un alkyle en C; a C,, un halogéne ou un alcoxy en C, & C,, et X représente de |'hydrogéne,
un alkyle en C; a C,, un halogéne-alkyle en C, & C;, un alcoxy en C, & C,, un halogéne, un nitro ou un
amino, nvautde 1 & 4 et A, B, D, E représentent chacun indépendamment I'un de I'autre de I'oxygéne
ou du soufre, les restes A, B, D, E ne représentant pas tous de I'oxygéne, I'un au moins de ces restes
étant du soufre.

2, Herbicide contenant comme principe actif un diuréthane selon la revendication 1.

3. Procédé de lutte contre la croissance des plantes adventices par traitement avec un diuréthane,
caractérisé par le fait qu'on utilise un diuréthane selon la revendication 1.

4. Procédé de préparation d’un diuréthane selon la revendication 1, caractérisé par le fait qu'on
fait réagir, de fagon connue en soi, un phénylamino-uréthane de formule

dans laquelle R', R%, R%, A, B, X et nont la sngmflcatlon indiquée dans la revendication 1, avec un ester
d’'acide halogénoformique de formule
E
Hal—C—D—R*

dans laquelle R4 D et E ont la signification indiquée dans la revendication 1 et Hal est un atome
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d’halogéne, ou avec du sulfure de carbone et un agent d’alkylation & une température comprise entre
—20 et 150°C.
5. Diuréthane selon la revendication 1 de formule

nﬂ
-O—C-N-

N—C-S-CH

6. Diuréthane selon la revendication 1 de formule

CH,
-o-c-n-
n ° .
N-C-S-CH,
7. Diuréthane selon la revendication 1 de formule
n H
3_-,0 o-c-N.Q
8
cH, N-C-5-cH,
8. Diuréthane selon la revendication 1 de tormuie
n H
u$
N-C—S-CH
9. Diuréthane selon la revendication 1 de formule
O-C-N
n §
ol N-C-S-CH,
10. Diuréthane selon la revendication 1 de formule
on
0~C~N
H u
x-c-s-cu
11. Diuréthane selon la revendication 1 de formule
el
-0-C~N
c H
B, N-C-S-CH,
12. Diuréthane selon la revendication 1 de formule
u | 3
o-c-n
N-C-S-CH

13. Diuréthane selon la revendication 1 de formule
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On
O-C-N
s
H

cu N-C-S-CH,

14. Diuréthane selon la revendication 1 de formule

u H
o-c-N

15. Diuréthane selon la revendication 1 de formule

On
Q-o-c-n
H "

N-C-S-CH

N-C—S—C H

16. Diuréthane selon la revendication 1 de formule

o

W H
O-C-N

N—C-OCB

17. Diuréthane selon la revendication 1 de formule

u|25
o-c-n
Hll

C-S-CH,
18. Diuréthane selon la revendication 1 de formule
On
o-c-x
H u
c H-C—S-CH
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