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Mittel zur Verhiitung von Herbizidschiden an Kulturpflanzen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft Gegenmittel zur Verhiitung
von Herbizidschiden an Kulturpflanzen, ‘

Unter "Gegenmitteln" ("Safener", "Antidote") sind im vorlie~
. genden Zusammenhang Stoffe zu verstehen, welche befdhigt
sind, schidigende Wifkungen von Herbiziden avf Kulturpflanzen
spezifisch zu antagonisieren, d. h, die Kulturpflanzen zu
schiitzen, ohne dabei die Herbizidwirkung auf die zu bekémpfen~
den Unkriuter merklich zu beeinflussen,

Charakteristik dey bekannten technischen Losungen

- Bs ist bekannt, daB bestimmte Thiolcarbamate und Acétanilide
beim Einsatz zur Unkrautbekampfung in Mais und anderen Kulty~
ren mehr oder weniger starke Schiden an den Kulturpflanzen
hervorrufen, Weiterhin isi bekannt, daB Verbindungen wie z. B,
N-Dichloracetyl-E-methyl-indolin und N-Dichloracetyl-cis,
trang~decahydrochinolin geeignet sind, um Schidigungen durch
Thiolcarbamate oder Acetanilide an Kulturpflanzen zu vermin- .
- dern (vgl, DE-0S 22 18 097), Die Wirksamkeit dieser Stoffe als
- Gegenmittel ist jedoch nicht immer ganz befriedigend,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist diéJBereitstellﬁng von Mitteln mit ver-
besserter Schutzwirkung fir Kulturpflanzen vor Herbigidschi-
den, die durch Thiocarbamate und/oder Acetanilide verursacht
werden, '
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Darlegung des Wesens dexr Trflndvng

- Der Erfindung llegt die Aufgabe zugrunde, geeignete Verbin-
dungen aufzufinden, die hervorragead geeignet sind, Herbizid-
schéden durch Thiocarbamate und/oder Acetanilide zu verhin-
dern,

Es wurde jetzt das neue V-chhioracetyl 1,2, 3, 4-uetrathro~
chinaldin der Formel '

mc% e

0~C-CHC12

- gefunden,
Weiterhin wurde gefunden, daB man dag neue N~Dichloracetyl-

1,2, 3, 4~tetrahydro~chinaldin der Formel (I) erhil®, wenn man
142,53, 4~Tetrahydro~chinaldin der Formel

- (x1)
@QHB | ; "

H

mit chthLacevylchIOﬂid gegebenentalls in Gegen-
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wart eines Sdurebindemittels sowie gegebenenfalls in_

Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt.

AuBerdem wurde gefunden, daB N-Dichloracetyl-1,2,3,4-
tetrahydro-chinaldin der Formel (I) hervorragend .ge-
eignet ist, um Kulturpflanzen vor Herbizidschddigungen

durchThiolcarbamate und/oder Acetanilide zu schiitzen.

Uberraschenderweise werden Herbizidschddigungen durch
Thiolcarbamate oder Acetanilide an Kulturpflanzen bei
Mitverwendung des N-Dichloracetyl-1,2,3,4-tetrahydro-
chinald&ns besser unterdriickt als beim Einsatz der aus
dem Stapd der Technik bekannten Verbindungen N-Dichlor-
acetyl-é—methyl-indolin oder N-Dichloracetyl-cis,trans-

decahydrochinolin, welches die chemisch ihnlichsten

.Stoffe gleicher Wirkungsart sind. Der erfindungsgemdBe

Stoff stellt somit eine wertvolle Bereicherung der
Technik dar.

Die Herstellung des N-Dichloracetyl-1,2,3,4-tetrahydro-
chinaldins durch Umsetzung von 1,2,3,4-Tetrahydro-chin-~
aldin mit Dichloracetylchlorid 1&8t sich durch das fol-

gende Formelschema veranschaulichen:

Das bei der Durchfilhrung des erfindungsgemdfen Verfah-
rens als Ausgangsstoff bendtigte 1,2,3,4-Tetrahydro-

Le A 18 886
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chinaldin der Formel (II) ldBt sich durch Hydrierung von
Chinaldin mit gasfdrmigem Wasserstoff in Gegenwart eines'
Katalysators, wie Raney-Nickel oder Ruthenium auf einém_
Trdgerstoff, sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Ver-
dinnungsmittels, wie Methanol oder Ethanol, bei Tempera-
turen zwischen 100 ©c und 250 oC, vorzugsweise zwi-
schen 150 °C und 200 °C herstellen. Der Wasserstoff-
druck kann innerhalb eines gr&fieren Bereiches variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Drucken zwischen
100 und 220 bar , vorzugsweise 2wischen 150 und 190 bar. Be-
vorzugt wird die Hydrierung von Chinaldin in Abwesenheit
zusdtzlicher Verdinnungsmittel unter Verwendung von Ru-

thenium auf Aluminiumoxid als Katalysator vorgenommen.,

Bei der Durchfiihrung des erfindﬁngsgeméﬁen Verfahrens
kommen als Sdurebindemittel alle iiblichen S&dureakzep-
toren in Betracht. Hierzu gehdren vorzugsweise Alkali~
hydroxide, wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, fer-
ner Alkalicarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat.
und Natriumhydrogencarbonat, und weiterhin niedere terti-
dre Amine, wie Tridthylamin, Dimethylbenzylamin, Pyridin
und Diazabicyclooctan. Es kann jedoch auch im UberschuB
eingesetztes 1,2,3,4-Tetrahydro-chinaldin der Formel (II)
gleichzeitig als Sdurebindemittel fungieren. In diesem
Fall eribrigt sich die Zugabe eines zusdtzlichen S&ure-

bindemittels.

Als Verdiinnungsmittel k&nnen bei der erfindungsgemifen

-Umsetzung Wasser sowie inerte organische LOsungsnittel

verwendet werden. Hierzu gehOren vorzugsweise Ketone,
wie Didthylketon, wie Methylisobutylketon; Nitrile,

Le A 18 886
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wie Propionitril und Acetonitril; Aether, wie Tetrahydro-
furan oder Dioxan; aliphatische und aromatiSche Kohlen-
wasserstoffe, wie Petrolédther, Benzol} Toluol oder Xylol,
haiogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid,
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform oder Chlorbenzol;
Ester, wie Essigester; und Formamide, wie insbesondere

Dimethylformamid.

Die Reaktionstemperaturen kénnen beim erfindungsgemdfBen
Verfahren in einem gréReren Bereich variiert werden. Im
allgemeinen arbeitet man zwischen etwa O und 60° Cc, vor-

zugsweise zwischen 20 und 50°¢.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgeméﬁen Verfahrens
setzt man auf 1 Mol 1,2,3,4-Tetrahydrochinaldin der For-
mel (II) vorzugsweise 1 Mol Dichloracetylchlorid und 1

Mol SHurebindemittel ein. Die Isolierung des Reaktions-

produktes erfolgt nach i{iblichen Methoden. Im allgemei-
nen‘verféhrt man in der Weise, daB8 man das Reaktions-
gemisch nach beendeter Umsetiung in Wasser gieBt, das
Gemisch mit einem in Wasser wenig 186slichen organischen
Solvens, wie z.B. Methylenchlorid ausschiittelt, die ver-
einigten organischen Phasen nacheinander mit verdiinnter
Salzsdure und Wasser wdscht, dann trocknet und eindampft
und den verbleibenden Riickstand einer frakfionierten

Destillation unterwirft.
Die praktische Herstellung des erfindungsgem&Ben N-Di-

chloracetyl-1,2,3,4-tetahydro-chinaldins geht aus den

nachfolgenden Beispielen hervor.

Le A 18 886



213771

Beispiel 1

[:::I:;:l\CH

) 3
0=C-CHC1

2

Eine L&sung von 29,4 g (0,2 Mol) 1,2,3,4—Tetrahydro—
chinaldin in 200 ml Acetonitril wird bei Raumtemperatur
unter Rilhren mit 14,8 g (0,1 Mol) Dichloracetylchlorid
versetzt. Danach wird 2 weitere Stunden bei 40°¢ gerihrt.
AnschlieBend 148t man abkilhlen und gibt das Reaktionsge-~
misch in Wasser. Das entstehende Gemisch wird mehrfach
mit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden nacheinander mit verdiinnter Salz-
sdure und Wasser gewaschen, lber Natriumsulfat getrocknet
und unter vermindertem Druck eingeengt. Der verblei-
bende Rlckstand wird fraktioniert destilliert. Man er-

- h&1t auf diese Weise 20 g N-Dichloracetyl-1,2,3,4-tetra-
- hydro-chinaldin. '

20

Brechungsindex: nyoo= 1,5728

Analyse: C12H130NC12

Berechnet: 55,83 ¢ C; 5,08 % H; 27,47 % Cl; 5,43 % Cl1
Gefunden: 55,6 & C; 5,1 % H; 27,3 % Cl; 5,3 & Cl

H 3

Beispiel 2

143 g (1 Mol) Chinaldin werden mit 159 eines Kataly-
satorgemisches,; bestehend aus Ruthenium auf - -Aluminium-

’

Le A 18 886
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oxid, versetzt und 2 Stunden lang bei 195 Oc unter

einem Wasserstoffdruck von 170-190 ba} hydri=rt. Danach wird
das Reaktionsgemisch filtriert und einer fraktionierten
Destillation unterworfen. Man erh&lt auf diese Weise

123 g an 1,2,3,4-Tetrahydro~-chinaldin.

Siedepunkt: 75°C bei 1 mm Hg

Le A 18 886
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Das N -Dichloracetyl-1,2,3,4-tetrahydro-chinaldin der
Formel (I) eignet sich, - wie béreits erwdhnt -, zum
Schutz von Kulturpflanzen vor Schidigungen durch herbi-
zid wirksame Thiolcarbamate oder Acetanilide, ohne deren

Unkrautwirkung merklich zu beeinflussen.

Vorzugsweise kann das N-Dichloracetyl-1,2,3,4-tetrahydro-
chinaldin der Formel (I) als Gegenmittel bei herbizid wirk-
samen Thiolcarbamaten der Formel
1 R?
R'-S-C-N

" \3
0 R

(I11)

verwendet werden,

in welcher

R'  fir C,-C, Alkyl, Benzyl, Chlorbenzyl oder C,-C, Alk-
oxybenzyl steht,

Rz und R3 unabhidngig voneinander fir Alkyl mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen oder fiir Cyclohexyl stehen und
auBerdem

'Rz'und R3 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom
fiir einen finf- bis siebengliedrigen heterocyclischen

Ring stehen.

Als Beispiele fir Thiolcarbamate der Formel (III) seien

im einzelnen genannt:

Le A 18 886
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~ S-Aethyl-N,N~-dipropylthiocarbamat

S-Aethyl-N,N-diisobutylthiocarbamat
S~Propyl=-N-butyl-N-sthylthiocarbamat
S-Propyl-N,N—diisopropylthiocarbémat

. S=Aethyl-N,N-digthylthiocarbamat -

S=Lethyl-N-gthyl-N-cyclohexylthiocarbamat
S-Aethyl-hexahydro-acepin~1-thiocarbamat
~ S-p-Methoxybenzyl-N,N-diithylthiocarbamat
S=-p-Chlorbenzyl-N,N-didthylthiocarbamat
S-Benzyl-N,N-didthylthiocarbamat
S-Benzyl-N,N-di-sek,~butylthiocarbamat
S=Propyl-N~fthyl-N-butylthiocarbamat

Die Thiolcarbamate der Formel (III) ungd deren herbizide Wirk-
samkeit sind bereits bekannt (vgl, US-PS 2 913 327,
-3 037 853, 3 175 897, 3 185 720, 3 198 786 und 3 582 314).

Das N—Dichloracetyl-1,2,3,4-tetrahydro~chinaldin der Formel
. (I) xann ferner vorzugswelise gls Gegenmittel verwendet werden
bei herbizid wirksamen Acetaniliden der Formel

X

CH

Nf/’ A

4 - \\¢o - cﬁz.- 7

- R
(Iv)

in welcher

R fiir einen gegebenenfalls substitulerten N-haltigen hetero-
cyclischen Rest steht,
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X und Y gleich oder verschieden gind und fiir Alkyl stehen,
z fir Halogen steht und
n fiur O, 1 oder 2 steht,

sowie bei deren herbizid wirksamen Siureadditionssalzen

und Metallsalz-Komplexen.

Als Beispiele fiir Acetanilide der Formel (IV) seien

im einzelnen gehannt:
2—Methyl—6—5thyl—N-(pyrazol-1~yl~methyl)~chloracetanilid
2,6—Diéthyl—N—(pyrazol-1-yl—methyl)—chloracetanilid
2,6—di§thyl-N—(1,2,4—triazol—1-yl—methyl)-chloracetanilid‘ '
2,6-Dimethyl-N-(1,2,4-triazol-1-yl-methyl) ~chloracet-
anilid
2-Methyl-N—(pyrazol—1—yl-methyl)~chloracetanilid
2,5-Dimethyl—N-(pyrazol-1-yl-methyl)—chloracetanilid
2,3-Dimethyl-N- (pyrazol-1-ylmethyl)-chloracetanilid
ZnMethy1-6—&£hyl—N~(pyrazol—l-yl-methyl)wchloracetanilid-
hydrochlorid
2,6-Didthyl-N-{(pyrazol-i yl-methyl)—chloracetan*lld-
hydrochlorid ,
2,6—Di5thyl—NéT3,5—dimethyl—pyrazol-1—yl)-methyl7—
chloracetanilid
2,6-Disthyl-N-/T3-chlor-1,2,4-triazolyl) -methyl/-chlor-
acetanilid '
2-Methyl-6-4thyl-N-/(3,5-dimethyl-pyrazol~1-yl) -
methyl/-chloracetanilid
2~tert.-Butyl-N-(pyrazol- 1—y1?ﬁethyl) -chloracetanilid
2-Methyl-6-dthyl-N- [(3 brom-S-methyl-pyrazolyl)-methyl/~
chloracetanilid’
2-Methyl-6-%thyl-N-/{3-chlor-1,2,4-triazolyl) -methyl/-
chloracetanilid
2,G-Diathyl—N—lfd-chlor—pyrazol—1»yl)-methyl?-chlor-
acetanilid |

Le A 18 886
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Weiterhin kann das N-Dichloracetyl-1,2,3,4-tetrahydro-
chinaldin der Formel (I) vorzugsweise als Gegenmittel
verwendet werden bei herbizid wirksamen Acetaniliden

der Formel

R\N/RG o
./(/?\\-N/b-CO-R (V)
R4>(i/ CC - CH,C1
m

in welcher
R4 fir Alkyl, Halogen, Halogenalkyl, Alkylthio, Alkyl-
sulfonyl, Aminosulfonyl, Cyano oder Nitro steht,

5 und R6 gleich oder verschieden sind und fiir Wasser-

R
stoff, Alkyl, Halogen, Halogenalkyl oder gegebenen-

falls substituiertes Phenyl stehen,

R7 fur Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl
‘ steht und ]
m fir ganze Zahlen von O bis 5 steht.

Als Beispiele fiir Acetanilide der Formel (V) seien im

einzelnen genannt:

2,6-Dimethyl-N-(benzol-methyl)-chloracetanilid
2,6-Dimethyl~N-(4-chlorbenzol-methyl) -chloracetanilid
2-Hethyl-6-4thyl-N-(benzoyvl-methyl)-chloracetanilid

AuSerdem kann das N-Dichloracetyl-1,2,3,4-tetrahydro-
chinaldin der Formel (I) vorzugsweise als Gegenmittel
verwendet werden bei herbizid wirksamen Acetaniliden

Le A 18 886
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der Formel

in welcher

A

RIO

Rii

13

14

10
9 *l‘ 'w—-—-—N
— (VI
\__J/ N\ ,
g8 - co-cH - 12

P

filr sauerstoff, Schwefel oder die Gruppieruhg >’NR13
steht, o

fiir Wasserstoff oder Alkyl steht,

fiir wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl,
Alkinyl, Cycloalkyl, Halogen, gegebenenfalls sub-
stltuiertes Aryl und Aralkyl oder die Gruppierungen
or'?, -sr'? una NR'R'Y stent,

fir Waqserstoff Alkyl oder gegebenenfalls substi-
tulertes Aryl steht,

fir wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl,
Alkinyl, Cycloalkyl oder gegebenenfalls substi-
tuiertes Aralkyl steht,

filr Alkyl steht.

fir Alkyl oder Halogen steht,

fir Balogen steht und

fir die Zahlen O, 1 oder 2 steht.

Rls Beispiele fir Acetanilide der Formel. (VI) seien

im einzelnen genannt:

2, G-Diéthy‘—N—lxz—methyl"1,3,4—oxadiazol-5-yl)—methyl7_
chloracetanilid :
2,6-Dimethyl-N-/{2-methyl-1,3, 4-oxadiazol -5=- yl)-methy;7—
chloracetanilid

Le A 18 B86
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- 13 -

2«Athyl—6-methy1-N-[]2-methyl-1,3,@-oxadiazol-5—yl)-methyl?-'
chloracetanilid | , - - '
2-tert.-Butyl-N-/12-methyl-1,3,4-oxadiazcl-5-yl)-methyl/-
chlo;acetanilid

Darilber hir.aus kann das N—Dichloracetyl—1,2,3,4-tetraj
hydro-chinaldin der Formel (I) vorzugsweise als Gegen-
mittel bei folgenden herbizid wirksamen Acetaniliden
verwendet werden:

N- (2’ -Nethoxykthyl)-2,6-dimethyl-chloracetanilid
N-(2’-Allyloxydthyl)-2,6-dimethyl-chloracetanilid
}-(2’-n-Propyloxyathyl)-2,6-dimethyl-chloracetanilid
N-(2’'-Isopropyloxydthyl)-2,6-dimethyl-chloracetanilid
N—(2’-Mcthoxyathyl)-2—methyl-6—éth&l—chloracetanilid
N-(2’-Methoxydthyl)-2,6-diithyl-chloracetanilid
N-(2’~Aethoxyithyl)-2-methyl-6-ithyl-chloracetanilid
N-(l’-Aethoxycarbonyl-ﬁthyl)-2,6-dimethyl—chlofacetanilid
N-(3’-Methoxy-propyl-(2’)-2-methyl-chloracetmil:d

N- (3"ethoxy-propyl-(2’)-2,6-dimethyl-chloracetanilid

K- (3*1ethoxy-propyl- (2’ )-2-methyl-6-dthyl-chloracetanilid
N- (3tMethoxy-propyl-(27)-2,6-didthyl-chloracetanilid
N-(32Methoxy-propyl-(2’)-2-ithyl-chloracetanilid
N-(2’-Aethoxydthyl)-2,6-didthyl-chloracetanilid
N-(2’-n-propoxyidthyl)-2-methyl-6-ithyl-chloracetanilid
N-(2’-n-Propoxyithyl)-2,6,diithyl-chloracetanilid
N-(2’-Isopropyloxyithyl)-2-methyl-6-3thyl-chloracetani’id -
N-Chloracetyl-2, 6~dimethylanilino-essigsdureithyl~ und methylester
BP(N—Chloracetyl—Z,6-dinethy1anilino§-propiomséurefmethylester

o - (N~Chloracetyl-2-methyl-6-4thyl-anilino) -propionsture-thylester
N-(}’-Methoxy-propyl-(é’)-2,3-dimephyl-chloracetanilid
N-(2’-Aethoxydthyl)-2-methyl-6-chlor-chloracetanilid

K- (2’-Methoxyithyl)~2-methyl-6-chlor-chloracetanilid
N-(2’-Methoxylthyl)-2-methyl-6-methoxy-chloracetanilid

Le A 18 886
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Die herbizid wirksamen Acetanilide der Formel (IV) sowie
deren Siureadditionssalze und Metallsalz-Komplexe sind
bislang noch nicht bekannt. Sie lasgzn sich jedoch her-

stellen, indem man

‘a) N—Halogenmethyl—halogenacetanilide der Formel

CHZ - Hal .
- N d A : (VII)

~N
CO - CH, - Z -

i
in welcher
X,Y,2 und n die oben angegebene Bedeutung haben und
Hal fiir Halogen, insbesondere Chlor oder Brom’
steht,

mit Heterocyclen der Formel

R-M (VIII)

in welcher
R die oben angegebene Bedeutung hat und
M filr Wasserstoff oder ein Alkalimetall steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels
und eines Siurebindemittels umsetzt und gegebenenfalls

anschliefend eine Siure oder ein Metallsalz addiert.

Verwendet man 2,6—Diﬁthyl—N~chlormethyl-chloracetanilid
und Pyrazol als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktions=~
ablauf des Verfahrens (a) durch das folgende Formelschema

wiedergegeben werden:

Le A 18 8856
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CoHn CH' =
2 §//CH2 R 3 Bese 2,§’CH2-Ng¥:]
<C:> N N
‘\\00~CH201 - \ ] ~ HC1 T~C0-CH,C1
C2H5 A

Die bei dem Verfahren (a) als Ausgangsstoffe zu verwendenden
N-Halogenmethyl-halOgenacetanwllde sind durch dle Formel
(ViI) allgemeln definiert, In dieser Formel sind X und ¥
- gleich oder éerschleden wid stehen vorzugsweise fiir geradket- -
tiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

Z steht vorzugsweise fir die Halogene Chlor oder Brom und der
Index n hat die oben angegebene Bedeutung, -

Die N-Halogenmethyl-halogenacetanilide der Formel (VII) sind
bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden herstellen
(vgl, US-PS 3 630 716 und 3 637 847), Man erhilt sie z, B.,
indem man entsprechende Aniline mit Paraformaldehyd in Gegen-
wart katalytischer Mengen Kaliumhydroxid umsetzt und die ent-
stehenden Phenylazomethine mit einem Halogenacetylhalogenid,
beispielawelqe Chloracetylchlorid, versetzt,

Die N~Halogenmethyl~halogenacetanilidef&er Formel (VII) k&n-

nen auch nach einem neuen Verfahren erhalten werden, indem °
man bekannte Halogenacetanilide der Formel

x .

(IX)

/}gzighm’//H ' ' ' -
AN ' L
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in welcher
X,Y,2 und n die oben angegebene Bedeutung haben,

mit mindestens 1 Mol Formaldehyd oder Formaldehyd abge-
benden Stoffen, beispielswelse Paraformaldehyd, und ei-
nem Halogeniefungsmittel, wie einer Halogenwasserstoff-
siure oder einem anorganischen bzw. organischen SHdure-
halogenid, sowie einem wasserbindenden Mittel, beispiels-
weise Natriumsulfat, in an sich bekannter Weise bel Tem-
peraturen zwischen -10°C und 150°C, vorzugsweise zwischen
1¢ und 70°cC, gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten _
6rganischen L8sungsnittels, beispielsweise Toluol, umsetzt
(vgl. Deutsche Offenlegungsschriften 2 119 518 und 2 210

603) . Bei Verwendung won anorganischen S#urehalogeniden,

‘wie beispielsweise Thionylchlorid, kann auf die Verwen-

dung eines spezieller Wasserbinders verzichtet werden

(vgl. auch Herstellungsbeispielé).

Die auBerdem als Ausgangsstoffe zu verwendenden Hetero-
cyclen sind durch die Formel (VIII) allgemeih definiert.
In dieser Formel steht R vorzugsweise fir die gegebenen-
falls substituierten Azolylreste Pyrazol-t-yl, Imidazol-
1-yl, 1,2,4-Triazol-1~yl; 1,2,3-Triazol~1-yl; 1,3,4-Tri~
azol-1-yl und 1,2,3,4-Tetrazol-1-yl sowlie. flir gegebenen~-
falls substituiertes Pyrrol-1-yl. Als Substituenten kommen
vorzugsweise in Frage: Halogen, insbesondere Fluof, Chlor
und Brom, sowie Alkyl mit 1 bis 4 Rohlenstoffatomen. M
steht vorzugsweise fiir Wasserstoff und die Alkalimetalle
Natrium und Kalium.

Die Heterocyclen der Formel (VIII) sind allgemein bekannte
Verbindungen der organischen Chemie.
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Fur die Umsetzung nach dem Verfahren (a) kommen als Ver-
dinnungsmittel vorzugsweise inerte organische L8sungs-
mittel in Frage. Hierzu gehdren vorzugsweise Ketone, wie
Didthylketon, insbesondere Methylisobutylketon; Nitrile,
wie Propionitril, insbesondere Acetonitril; Kther, wie
Tetrahydrofuran oder Dioxan; aliphatische und aromatische
Kohlenwasserstoffe, wie Petrolither, Benzol, Toluol oder
Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlo-

‘rid, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorcform oder Chlerbenzol;

Ester, wie Essigester; und Formamide, wie insbesondere
Dimethylformamid.

Als Sdurebindemittel k8nnen bei dem Verfahren (a) alle
iblicherweise verwendbaren anorgaﬁischen und organischen
Sdureakzeptoren eingesetzt werden. Hierzu geh&ren vorzugs-
weise Alkalicarbonate, beispielsweise Natriumcarbonat,
Kaliumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat, ferner‘nie~
dere tertidre Alkylamine, Aralkylamine, aromatische
Amine oder Cycloalkylamine, wie z.B. Tri#thylamin, Di-
methylbenzylamin, Pyridin und Diazabicyclooctan. Es ist
auch méglich, einen entsprechenden t#berschuB an Azol

zu verwenden, worunter im vorliegenden Fall eine Verbin-
dung der Formel (VIII) zu verstehen ist.

Die Reaktionstemperaturen k¥nnen beim Verfahren (a) in
einem grbs8eren Bereich variiert werden. Im allgemeinen
arbeitet man zwischen etwa O und 120° c, vorzugsweiae
zwischen 20 und 80°c.

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (a) setzt man auf
1 Mol der Verbindungen der Formel (VII) vorzugsweise
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1 bis 2 Mol des Heterwocyclen der Formel (VIII) und 1 Mol '
Siurebinder ein. Zur Isolierung der'vérbindungen dex For;
mel (IV) wird das Reaktionsgenisch filtriert, das Filtrat
mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der Rﬁck-'
stand wird gegebenenfalls durch fraktionierte Kristalli-
sation oder Destillation gereinigt.

In einer besonderen Aufarbeitungsform kithlt man das Reak-
tionsgemisch auf ca. ©°C ab, filtriert und leitet in das
Filtrat bei 5 bis -15°C Chlorwasserstoff ein. Die aus-
fallenden Chloridsalze werden abgesaugt, mit einem orga-
nischen Solvens, beispielsweise Essigester, gewaschen

und in einem Gemisch &@us einem organischen L8sungsmittel,
beispielsweise Essigester und Wasser von einem pH-Wert
am 12 verteilt. Man trennt die organische Phase ab und
jsoliert die Verbindungen der Formel (IV) in Ublicher

Weise.

Zur Herstellung von Stureadditionssalzen der Verbindungen
der Formel (IV) kommem alle S&uren in Frage, die zu phy-
siologisch vertréglichen Salzen fihren. Hierzu gehodren
vorzugsweise die Halogenwasserstoffsduren, wie z.B. die
Chlorwassersteffsdure und die Bromwasserstoffsdure, ins-
besondere die Chlorwasserstoffséure, ferner Phosphors&ure,
Salpetersiure, Schwefelsdure, mono- und bifunktionelle
Carbonsduren und Hydroxycarbonsduren, wie z.B. Essigsd@ure,
Maleinsdure, Bernsteinssure, Fumars&ure, Weinsdure, Zi-
tronensiure, Salizyls&ure, Sorbinsdure, Milchs&ure, sowie
Sulfonsiuren, wie z.B. p-Toluolsulfonsdure und 1,5-Naptha-
lindisulfonsiure. :

le A 18 886




10

15

20

25

913771

- 19 -

Die Salze der Verbindungen der Formel (IV) k&nnen in ein-
facher Weise nach iUblichen Salzbildungsmethoder, z.B.
durch Ldsen einer Verbindung der Formel (IV) in einem
geeigneten inerten Losungsmittel und HinZufﬁgen der
Sdure, z.B. Chlorwasserstoffsdure, erhalten werden und

in bekannter Weise, z.B. durch Abfiltrierén, isoliert

und gegebenenfalls durch Waschen mit einem inerten orga-

nischen'Lﬁsungsmittel gereinigt werden.

Zur Herstellung von Metallsalz-Komplexen der Verbindungen
der Formel (IV) kommen vorzugsweise Salze von Metallen
der II.|bis IV. Haupt- und der I. und II. sowie IV. bis
VIII. Nébengruppe in Frage, wobei Kupfer, Zink, Mangan,
Magnesium, Zinn, Eisen und Nickel beispielhaft genannt
seien. Als Anionen de; Salze kommen solche in Betracht,
die sich von SHuren ableiten, welche zu physiologisch
vertriglichen Salzen filhren. Hierzu gehdren vorzugswei=
se die Halogenwasserstoffs&uren, wie z.B. die Chlorwas-
serstoffssure und die Bromwasserstoffsidure, ferner Phos-
phorssure, Salpetersdure und Schwefels&ure.

Die Metallsalzkomplexe der Verbindungen der Formel (IV)
kSnnen in einfacher Weise nach tblichen Verfahren erhal-
ten werden, so z.B. durch L¥sen des Metallsalzes in Al-
kohol, z.B. Kthanol, und Hinzufigen zur Verbindung der
Formel (IV). Man kann Metallsalzkomplexe in bekannter
Weise, z.B. durch Abfiltrieren, isolieren und gegebenen-
falls durch Umkristallisaticn reinigen.

Die praktische Herstellung von Acetaniliden der Formel
(IV) geht aus den folgenden Beispielen hervor.
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Beisgiel 3

zu 274,2 g {1 Mol) 2,6~Di¥thyl-N-chlormethyl-chloracet--
anilid in 250 ml wasserfreiem Essigester gibt man unter
Rithren eine Mischung aus 68 g (1 Mol) Pyrazol und 106 g
(1,05 Mol) Tridthylamin in 150 ml wasserfreiem Essig-
ester, wobel die Temperatur auf 30°C ansteigt. Man rihrt
1 Stunde bei Raumtemperatur nach. Filr die Aufarbeitung
ergeben sich zwel M8glichkeiten:

1) Das Reaktionsgemisch wird filtriert, das Filtrat mit
Wasser neutral gewaschen, {iber Natriumsulfat getrock-
net und im Vakuum eingedampft. Nach einer fraktionier-~
ten Kristallisation mit Ligroin erhdlt man 171,2 g
(56 % der Theorie) 2,6-Difdthyl-N-(pyrazol-l-yl-methyl)- "
chloracetanilid vom Schmelzpunkt 67°C in Form farb-
loser Kristalle. '

2} Das Reakfionsgémisch wird auf 0°C abgekiihlt, filtriert
und der Filterriickstand mit 10 ml kaltem Essigester
nachgewaschen. In das Filtrat werden bei O bis -10°C
50 g (1,4 Mol) trockener Chlorwasserstoff eingeleitet.
Man saugt anschlieBend die ausgefallenen Hydrochlorid-
Salze ab, wischt mit 50 ml kaltem Essigester nach und
verteilt den festen Rickstand zwischen 0,5 1 Essigester
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und 0,5 1 w¥Briger Natriumhydroxid-L8sung mit einem’

pH-Wert von 12. Die organische Phase wird ;bgetrennt,

zweimal mit je 0,5 1 Natriumchleridl®sung gewaschen,
ber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum einge-
dampft. Der farblose 8lige Riickstand wird mit 60 ml
Benzin versetzt, wobel er kristallisierf. Man erhdlt
220,2 g (72 % der Theorie) 2,6-Didthyl-N-(pyrazol-1-
yl-methyl)-chloracetanilid vom Schmelzpunkt ¢7°C in

Form farbloser Kristalle.

In analoger Weise werden die in der nachfolgenden Tabelle
aufgefihrten Verbindungen hergestellt:

Tabelle 1

X
. s CH2 - R
- (1V)
Neo - CH, - 2
Xn
Esp. , v .Schmelz-
Nr. X Yn y2 R . punkt(©C) -
4 C,H, 6-C, Hs Cl 1,2,4-Triazol-1-yl 112
5 i-CyH, 6-i-CyH, C1 Pyrazol-l-yl 134
6  CH, 6-C,H, Cl °1,2,4-Triazol-1-yl g2
7 CH 6-C,H,  Cl  Pyrazol-l-yl " 57
9 CH,4 4,6-(CH, ), Cl Pyrazol-1-yl 92
‘10 C,Hs  4-CH;, Cl1  Pyrazol-1l-yl 78
6"C2 Hs )
11 1-CyH,  6-1-CyH, C1 1,3,4-Triazol-1-yl 196
12 1i-CyH, 6-1-CyH, Cl 1,2,4-Triazol-1-yl 138
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Tatelle 1{Fortsetzung) _
i : . Schmelz-
B,.g:sp&el ¥ n 7. R ;mr}:-mfc)
13 C.Hs 5-C, He C1 Pyrrol-1l-yl 0z1
14 i-CyHy — Cl 1,2,4~Triszol-1-yl 113
15 ol 5-C, H, Cl 1,2,3,4=-Tetrazol-L-yl Jel
16 i-Cyi, = C1  Pyrazol-l-yl - Oel
17 Cks - c1 1,2,4-Triazol-1-yl = €1
18 CH. 6-CH,y Cl Pyrazol-l-y2 g2
19 CH, 6-CH, Cl 1,2,4-Triezol-1-yl  120.
20 iCH, 5-CHy Ccl 1,2,4-Triazol~1-yl  Oel
21 tl:H3 - Cl Pyrazol-1l-yl 56
22 CH, - Cl 1,2,4-Triazol=-1-yl . 88
23 CH, 5.-CH, €l - Pyrazol-i-yl. Crl
24  CHa 3-CH, cl  1,2,4-Triazol-l-yl 114
25 CH, 3-CHy Cl Pyrazol-l-yl 102
26 C.Hs 6-CH, Cl  Pyrazol-l-yl (xHCl) 87
27 CaHe 6-C, H, €l Pyrazol-l-yl (xiiCl) 67
28 CsH 6-C, H, €l  3,5-Dimethyl~ 115
pyrazol-l-yl ‘

29 C, Hy 6-C, Hy Cl Brom~methyl- 145
pyrazolyl

30  CaHs 6-C, H, €1 3-Chlor-l,2,4- 110
triazol-1l-yl

31 CHs 6-C, Hy c1 3,5-Dimethyl- 90
pyrazol=1-yl

32 C,H, 6=-C, Hy Cl . 3-Methyl- _ - 83
pyrazol=l-yl

33 C,H 6-CH, Cl  3-Methyl- 12

. pyrazol=-1-yl ‘

34 C(CHy )y = cl Pyrazol~-l-vl Oel

35  C(CHy)y = C1 1,2,4-Triazol-l-yl - 118

36 C, H; 6-CH, Cl Brem-methyl- 80
pyrézolyl
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Tatelle 41 (Fortsetzung)

EFelspiel Schmelz-
Nr. X Yn z R punkt (°C)
37 CH;s  6-C,Hs Cl  4-Chlor- g1
pyrazol-l-yl
- 38 CHy - €-C,Es €1 3Chlor-1,2,4- 121
triazol-1l-yl
39 C. M. €-Ciy Cl 2,4,5-Trichlcr- 158 -
imidazol-l-yl -
40 c, 3, 6-C. Hy cl1  L-Chlor- 110
‘ pyrazol-l-yl :
41 C Y €-C, 4, cl 1,2,3,4-Tetrazol- 110
. 1=yl
42 C,Hs €-C. H, Br Pyrazol-1l-yl €3
"43 CHy 6-C, Hs Br Pyrazol-1l-yl 67
44 C, Hs 6-C, Hs €l Imidazol-l-yl Cel
45 . CoHs 6-C, Hy Br 1,2,4-Triazol-1-y1 <9
46 CH; 6-C, Hy Br 1,2,4-Triazol-1~y: 72
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Herstellung von Ausgangsprodukten

Beigplel 3 a

CH, C1

(5.

\~
| €O - CH,Cl

(variante t{)

Zu eiher LSsung von 225,7 g (1 Mol) 2,6-Diithyl-chlor-
acetanilid in 1,5 1 Toluol werden 45 g (1,5 Mol) Para-
formaidehyd gegeben., Man erwdrmt auf 40°C und tropft
unter Rithren 179 a (1,5 Mol) Thionylchlorid zu, wcbei
eine lebhafte Gasentwicklung einsetzt. Man 148t bei 40°
nachrithren, bis die Gasentwicklung beendet ist. Danach
wird filtriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Nach
Entgasung des Rlckstands im Hochvakuum erhdlit man 268,7 g
(98 & der Theorie) 2,6-Di¥thyl~N-chlormethyl-chloracet=~
anilid als farblogses Ul.

(Variante B)

Zu einer L¥sung von 225.7 g (1 Mol) 2,6-Didthyl-chlor-
acetanilid in 1,5 1 wasserfreilem Toluol werden 45 g (1,5
Mol) Paraformaldehyd und 100 g wasserfreies Natriumsul-
fat gegehen. Unter Rihren und Brwidrmung auf 50°¢ leitet
man solange trockenen Chleorwasserstcff ein, bis die
milchige Suspension des Paraformaldehyds verschwunden
iet. Danach werden nochmals 100 ¢ wasserireies Natrium-
sulfat zugegeben, eine Stunde bei 50% nachgerfihrt und
filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt.  Mach
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Entgasung des Rilckstands erhilt man 263,2 g (96 3 der
Theorie) 2,6-Didthyl- chloracetanilid als farbloeeg B1.

Analog Beispiel 3a werden die Verbindungen der nachfol-

genden Tabelle 2 erhalten.

Tabelle 2

f CH ~Hal A
‘ )(E ) (VII)
| \\CO CH

Beispiel Nr. X - Yn Z. Hal Scheiz~
punkt bzw.
Brechangs-
{néex

5 a i--C3!i7 6-1-C3H7 - Cl Cl nicht isoliert

6 a CH3 6- CZHS cl Cl 91

8 a C2HS 4,6‘(»H3)2 Cl Cl nicht isoliert

10a CZHS 4--CH3 Cl Cl "

| 6-C2H5

14a i-Cgl, - A ¢ s

18a CH3 6--CH3 Cl Cl 88 '

24a CH3 3-CH3 Cl Cl 40

34a C(CHz)s - Cc1 Cl nicht isoliert

-42a . C2H5 ‘6-02H5 Br BI“ "
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Die Acetanilide der Formel (IV) weisen starke herbizide
Wirkungen, insbesondere gegen Gréser, auf. Sie k8Bnnen
deshalb zur selektiven Unkraut- und insbesondere Ungrédser-

bek8mpfung eingesetzt werden.

Die herbizid wirksamen Acetanilide der Formel (V) sind
ebenfalls bisher noch nicht bekannt. Sie lassen sich
jedoch herstellen, indem man

b) N-Acylmethylaniline der Formel

5 6
R R
! . NN/ 7
,. N\/\C-CO—R | "
H |
4 .
R m
in welcher

RA,RS,R6,R7 und m die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Chloracetylchlorid in Gegenwart eines Verdinnungs-
mittels umsetzt.

Verwendet man 2,G-Dimethyle—benzoylmethyi—anilin und
Chloracetylchlorid als Ausgangsstoffe, so kann der Reak-
tionsablauf des Verfahrens (b) durch das folgende Formel-
schema wiedergegeben werden: )

CH3 , ) 33 .

N—CHz—CO-@ + C1-CO=CH,C1 ~——3 N—CHz-CO@
| )

B ~HCL ¢o-CH,C1

CH, CH,

Le A 18 88

o

|



10

15

20

25

30

- 213771

Die bei dem Verfahren (b) als Ausgangsstoffe zu verweriden-
den N-Acylmethyl-aniline sind durch die Formel (X) allge-
mein definiert. In dieser Formel sfeht R4 voriugsweise fiir
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6, insbe-
sondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogen, insbesondere
Fluor, Chlor und Broh, Halogenalkyl mit bis zu 3 Kohlen-
stoff- und bis zu 5 gleichen oder verschiedenen Halogen-

atomen, wobei als Halogene insbesondere Fluor und Chlor

~stehen, beispielhaft sei Trifluormethyl genannt; ferner

vorzugsweise fir Alkylthio und Allesulfonyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen im Alkylteil sowie fir Aminosulfonyl,

Cyano un# Nitro. R5 und R6

sind gieich oder verschieden
und stehen vorzugsweise flr Wasserstoff, geradkettiges
oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Halogen, insbesondere Fluor, Chlor und Brom, Halogenal;
kyl mit bis zu 3 Kohlenstoff- und bis zu 5 gleichen oder
verschiedenen Halogenatomen, wobeli als Halogene insbeson-
dere Fluor und Chlor stehen sowie vorzugsweise fir gege-
benenfalls einfach oder mehrfach substituiertes Phenyl,
wobei als Substituenten vorzugsweise die fiir R4 genannten

Reste in Frage kommen. R7

steht vorzugsweise fiir gerad-
kettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6, insbeson-
dere 1 bis 4 Kchlenstoffatomen sowie filr gegebenenfalls
einfach oder mehrfach subétituiertes Phenyl, wobei als
Substituenten vorzugsweise die bei ,R4 bereits genannten
Reste sowie Phenyl und Phenoxy, die ebenfalls durch R4

substitulert sein k&nnen, in Frage'kommen.
Die N-Acylmethyl-aniline der Formel (X) sind bekannt

(vgl. u.a. Chem.Ber. 25, 2865 (1892) sowie Chem.Soc.
1943, 63) oder lassen sich nach bekannten Methoden
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herstellen. Man erhilt sie z.B.,, indem man Aniline mit
)L~Halogenketonen in Gegenwart eines organischen L8sungs-
mittels, wie z.B. Aethanol, umsetzt (vgl. auch die Her-

stellungsbeispiele).

Als Verdinnungsmittel kommen filr die Umsetzung nach Ver-
fahren (b) vorzugsweise inerte organische Ldsungsmittel

in Frage. Hierzu gehdren vorzugswelse Ketone, wie Di&thyl-

keton, insbesondere Aceton und Methyl&thylketon; Nitrile,
wie Propionitril, insbesondere Acetonitril; Aether, wie
Tetra%ydrofuran oder Dioxan; aliphatische und aromatische
Kohlenwasserstoffe, wie Petroldther, Benzol, Toluol oder
Xylol; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlo-
rid, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform oder Chlbrbenzol;

und Ester, wie Essigester.

Die Reaktionstemperaturen kbnnen bei der Durchfiihrung
des Verfahrens (b) in einem gr8B8eren Bereich variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen C und 1200C,

vorzugsweise zwischen 20 und 100°cC.

Bei der Durchfilhrung des Verfahrens (b) setzt man vor-
zugsweise auf 1 Mol der Verbindung der Formel (X) 1 bis
3 Mol Chloracetylchlorid ein. Die Isolierung der Verbin-
dungen der Formel (V) erfolgt in iiblicher Weise.

Die praktische Herstellung von Acetaniliden der Formel

(V) geht aus den folgenden Beispielen hervor:
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Beispiel 47

CH, - o
o -co-(P-a

— N
N
CO - CH,Cl

CH,

. In eine'Lbsung von 18,5 g (0,068 Mol) 2,6-Dimethyl-N-

(4-chlor-benzoylmethyl)-anilin in 180 ml Benzol werden
16 ml (Q,2 Mol) Chloracetylchlorid getropft. Danach 148t
man 15 étunden unter Rickfluf rithren und engt durch Ab-
destillieren des L¥sungsmittels und des Uberschlissigen
Chloracetylchlorids im Vakuum ein. Der Rilckstand wird
mit einem Gemisch Aether/Petroldther (1:3) verrieben,
der entstehende kristalline Rickstand abgesaugt und ge-
trocknet. Man erhilt 17,7 g (75 & der Theorie) 2,6-Dime-

-thylvu-(4-chlorbenzoylmethyl)-chloracetanilid vom Schmelz-

punkt 128°C.

Herstellung des Ausqanggproduktes

46,7 g (0,2 Mcl) W -Brom-4-chloracetophenon in 40 ml
Aethanol werden zu 48,4 g (0,4 Mol) 2,6-Dimethylanilin
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in 40 ml Aethanol gegeben und 20 Minuten auf 50°C erwdrmt.
Danach kihlt man auf o°c ab, filtriert die entstandenen
Kristalle ab und wischt mit wenig Aethanol nach. Man er-
hdlt 30 g (55 § der Theorie) 2,6-Dimethyl-N~(4-chlorben-
zoylmethyl)-anilin vom Schmelzpunkt 82°C.

Beispiel 48

CH, |
Ol = €O - C(CH, )y
N¢o - CH, C1

‘l CoHy

23,3 é (0,1 Mol) 2-Rethyl~-6-methyl-N-pivaloylmethyl-ani-
lin werden in 100 ml Benzol geldst und mit 24 ml (0,3 Mol)
Chloracetylchlorid versetzt. Danach 1&8t man 15 Stunden
unter RilckfluB rithren und engt durch Abdestillieren des
L8sungsmittels und des iberschllssigen Chloracetylcnlorids
im Vakuum ein. Der 8lige Riickstand wird mit Petroldther
verrihrt, dek&ntiert, mit Aktivkchle verrithrt, filtriert
und im Vakuum eingeengt. Der Rilckstand wird mit n-Hexan
verrlhrt, der resultierende Feststoff abgesaugt und ge-
trocknet. Man erh#lt 13,7 g (45 & der Theorie) 2-Aethyl-
6-methyl-N-pivaloylmethyl-chloracetanilid vom Schmelz-
punkt 86°C.

Herétellunq deg Ausganogproduktes

CHs
/ _CHy - CO = C(CH;);
Q " ,
, \H
: Cy Hy

Le 2 18 886
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108 g (0,8 Mol) 2-Aethyl-6-methyl-anilin und 53,8 g

(0,4 Mol) Monochlorpinakolin werdén in 300 ml Toluol

25 Stunden auf 110°C erhitzt. Man 148t abkilhlen, fil-
triert, wischt das Filtrat mit Wasser, trocknet iUber
Natriumsulfat und engt durch Abdestillieren des L&sungs-
mittels im Vakuum ein. Der Riickstand wird fraktioniert
destilliert. Man erh&lt 24,1 g (26 % der Theorie) 2-
Aethyl-6-methyl-N-pivaloylmethyl-anilin vom Siedepunkt

. 138 'bis 150°c/0,7 mm und einem Brechungsindex von ngo =

10

1,5168.

In analoger Weise werden die in der nachfolgenden'Tabelle
3 aufgefilhrten Verbindungen hergestellt.
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Tabelle 3
RS
' c - co - R7 A
@ (V)
Neo - CH, C1 |

Bsp. r4 /> R R’ Schmelzpunkt (°C)
Nr. m ' bzw. .Brechimgsindex

49 | 2-CH, H H 138 .

50 2-CHy H H 140

51 2,6-(C,Hy); H H 134.

52 | 2,6~(CEg), H H 1:6

53 2-Cl H H 124
. 54 | 2,6-(CHy)y H H 100

55 4=C], K H - 1lh

56 | 2,6-(CH;)y CHy H 104

57 | 2,6-(%C;H, ), H H 200

58 | 2,6=(Cyl;)ps H H 112

~CH,

50 | 2,6-(4C5H, ), H 140

60 | 2,6-(CHy)py H H O »CH, 90

‘ | “CHg | |

61 g:gﬁ?ﬂ . R 1 {O-a 70

62 | 2,6=(CHy)y E 4 114

63 ﬁzgii(m%,s ), H H n%" =1,5580
64 | 2,6=-{CHy); H H 104

65 2,%640}13)_; H H 134
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schmelzpunkt (°C)

bzw. Brechungsindex .-

66

67

68
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In analoger Weise k&nnen die in der nachfolgenden Tabelle

4 aufgefithrten Verbindungen erhalten werden.

Tabelle 4.

/@} /c -CO- R _ (V)
CO CH Cl
Eei- - g I §7
spiel Nr. . n
69 Z,5-1CFy ), H H -ii?kCl
70 2,6-(C4y ), H K 4§:>~N02
71 2,6-(CH, ), H H 4§j>-cn
22| 2,6-008); H H d{j}%C(CH3),
73 2, gkfgjz)‘, H Ho ~@j2L01
74 2-Cl,6-CHg H H
75 | 2-c,H,,6-CH, CH,  CH,
76 2-C,Hy ; 6=CHs CH, CHy
77 | 2-C.Fs ,6-CHy CH, CH
78 2-C, Hy ; 6-CHy CH, CH,
79 2eC, Hy ,6-CH; CHy, CH |
80 2-C, Hy ,6~CH; H CH, (Sc1
81 2-C, Hy  6-CH, H o CH 4§§>«§:§~51
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

Bei- R > g® R’

spiel Nr.

82 2,6-(CH; ), H -<:>—Cl. -«:?»CI
83 2,6-(CH, ), o _@F ;@_Cl
84 ] 2,6-(Cily), B -Qren O

85 2,6-(CHy ), H @ @

86 2,6-(CHy ), H -@—01 @

87 2,6‘(CH3 )2 H C}-i5 _01
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Die Acetanilide der Formel (V) besitzen starke herbizide
Eigenschaften. Sie eignen sich daher zur Unkrautbek&dmp-
fung. Insbesondere lassen sie sich zur selektiven Un-

kraut- und Ungrasbekd&mpfung einsetzen.

Die herbizid wirksamen Acetanilide der Formel (VI) sind
ebenfalls bisher noch nicht bekannt. Sie lassen sich

jedoch herstellen, indem man

c) N-Azolylalkylaniline der Formel

9 R'O N—n

R R k
1 | |
CH -
N< AT (XI)
H
RB
P
in welcher

RB,RQ,R1O,R11,A und p iie oben angegebene Bedeutung

haben,

mit Halogenessigs#urechloriden bzw. ~anhydriden der

Formeln
12 .
R -CH2~CO—C1 (XIIa)
bzw.
12 '
(R —CH2~CO)2O (XIIb)

in welchen
R12 die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines Verdlinnungsmittels und gegebenén-
falls in Gegenwart eines S&urebindemittels umsetzt.
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Verwendet man 2,6-Diathyl-N-(3—methylthio—4-méthy1-1,2,4-
triazol-5-yl-methyl)-anilin und Ch;oracetylchlorid als
Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf des Verfah-
rens (c¢) durch das folgende Formelschema wiedergegeben

werden:

C.H b C1-CO CH.Cl
2% <+ -CQO-
7 CHZ ~—— l N /‘LSCHS , 7

N - HC1

L
CZ H5
, - N—N -
f M o, ]
| 2 /LSCH,

" C,H \\ H
¢ Co-CH,C1

pie bei der Durchfithrung des Veriahrens (c) als Ausgangs-
stoffe benbtigten N-Azolylalkylaniline sind durch die
Formel (XI) allgemein definiert. In dieset Formel steht

A vorzugsweise filr Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppie-
rung >NR1% worin R13 vorzugswelse flr Wasserstoff, gerad-
kettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffw
atomen sowie fir Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, ins-
besondere Phenyl, steht, wobel jeder dieser Arylreste sub-

stituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Koh-
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lenstoffatomen, Alkoxy mit 1 oder 2 thlenstoffatomen,
Alkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Cyéno, Nitro
und/oder Halogenalkyl mit bis zu'2 Kohlenstoff- und bis
zu 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wobei als

Halogene insbesondere Fluor und Chlor genannt seien. R1O

steht vorzugsweise filr Wasserstoff oder Methyl. \11 steht
in der Formel (XI) vorzugsweise fiir Wasserstoff, gerad-
kettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Koh;enstoff—
atomen, Halogenalkyl mit bis zu 3 Kohlenstcff- und bis

zu 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wobel als
Halogine insbesondere Fluor und Chlor stehen, beispiel-
haft 1

Alkenil und Alkinyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyclo-

alkyl mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen sowie fir Halogen,
"

ei Trifluormethyl genannt, ferner vorzugsweise flr

insbesondere Fluor, Chlor oder Brom. R steht ferner
vorzugsweise fir Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen,
insbesondere Phenyl, wobei jeder dieser Arylreste sub-
stituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, Alkoxy mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Al~-
kylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Cyano, Nitro und/
oder Halogenalkyl mit bis zu 2 Kohlenstoffatomen und bis
zu 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wobel als
Halogene insbesondere Fluor oder Chlor stehen und Tri-
fluormethyl als Beispiel fir Halogenalkyl speziell genannt
sel. R11 steht ferner vorzugsweise fiir Aralkyl mit 6 bis
10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen im Alkylteil, insbesondere fiir Benzyl, wobei jedexr
dieser Aralkylreste im'Arylteil substitulert sein kann
durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy |
mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 oder

2 Kohlenstoffatomen, Cyano, Nitro und/oder Halogenalkyl
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mit bis zu 2 Kohlenstoffatomen und bis zu 5 gleichen oder
verschiedenen Halogenatomen, wobei als Halogene insbe-~
sondere Fluor oder Chlor stehen und Trifluormethyl als
Beispiel fir Halogenalkyl speziell genannt sei. AuBer-

dem steht R fur ate Gruppierungen -OR 14 und

NR13R14, worin R13 vorzugsweise flr diejenigen Reste
steht, die oben bereits vorzugsweise flir diesen Rest

genannt wurden, R14 steht in diesen Gruppierungen fir

‘Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1

bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit bis zu 3 Koh-
1enstoff'tomen und bis zu 5 gleichen oder verschiedenen
Halogenatomen, wobei als Halogene insbesondere Fluor und
Chior stehen, beispielhaft sei Trifluormethyl genannt
ferner vorzugsweise flir Alkenyl und Alkinyl mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 7 Kohlenstoffato-
men sowie fir Aralkyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im
Arylteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, ins-
besondere fiir Benzyl, wobel jeder dieser Aralkylreste im
Arylteil substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit

1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 oder 2 Kohlenstoff-
atomen, Alkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Cyano,
Nitro und/oder Halogenalkyl mit bis zu 2 Kohlenstoffatomen
und bis zu 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen,
wobei als Halogene insbesondere Fluor oder Chleor stehen und
Trifluormethyl als Beispiel fir Halogenalkyl speziell
genannt sei.

8 vorzugswelse fiir geradketti-

In der Formel (XI) steht R
ges oder verzweigtes Alkyl mit 7 bis 4 Kohlenstoffatomen.

R9 steht in der Formel (XI) vorzugsweise fiir geradketti-
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ges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
oder filr die Halogene Fluor, Chlor und Brom; der Index p
steht filr die Zahlen O, 1 oder 2.

Die bei dem Verfahren (c) als Ausgangsstoffe benOtigten
N-Azolylalkylaniline der Formel (XI) sind noch nicht

bekannt. Man erhdlt sie, wenn man

da)

Aniline der Formel

(XIII)

in welcher
RB,R9 und p die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Aiolderivaten der Formel

| N (XIV)
Hal' = CH— r11

in welcher
A,R1O und R11 die oben angegebene Bedeutung haben und
Hal' fiir Chlor oder Brom steht,

in Gegenwart eines SHurebinders, wie beispielsweise
Kalium- oder Natriumcarbonat, und in Gegenwart eines
inerten organischen L8sungsmittels, wie beispiels~
weise Dimethylformamid oder Toluol, bei Temperaturen
zwischen 20 und 160°C umsetzt, wobel vorzugsweise ein
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Uberschuf an Anilin der Formel (XIII) eingesetzt wird
{vgl. auch Herstellungsbeispiele), oder

Hydrazin-Derivate der Formel
Rb lla10
N‘/ CH - CO - NH - NH, (XV)
8 S
RP

in welcher
RB.RQ%R1O und p die oben angegebene Bedeutung haben

mit Isocyanaten bzw. Senf8len der Formel

R13-N=C=B , (XVI)

in welcher
B fir Sauerstoff oder Schwefel steht und
R13 die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines organischen L8sungsmittel, wie bei-
splelsweise eines Alkohols, Athers oder Kohlenwasser-
stoffs, bei Temperaturen zwischen O und 80°C umsetzt,
die entstehenden Verbindungen der Formel

R9 $10. _
CH-CO-NH~NH-CB-NHR '3 —
v '
H
28
p

in welcher

Le A 18 B86
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B, R8 Rg R‘O R13 und p die oben angegebene Bedeutung

haben, -

in Gegenwart einer starken Base, wie beispielsweise
Natron- oder Kalilauge, und in Gegenwart eines Ldsungs-
mittels, wie beispielsweise Aethanol oder Wasser bei
Temperaturen zwischen 20 und 100°¢C cyclisiert und die
entstehenden Triazolone bzw. Triazolthione der Formel

H — K /'\Q (XVIII)

1
R
p

in welcher
8 & _10 .13 )
B,R°,R°,R ~,R ~ und p die oben angegebene Bedeutung

haben,

mit Halogeniden der Formel

Hal'~R'°® (XIX)

in welcher
Hal' fiir Chlor oder Brom steht und
R15 fur die Reste des Substituenten RM steht,

wobel Wasserstoff ausgencmmen ist,

in Gegenwart einer starken Base, wie beispielsweise
Natronlauge, und in Gegenwart eines inerten organi-
schen LOsungsmittels, wie beispielsweise Toluol oder
Methylenchlorld bei Temperaturen zwischen 20 und 80°¢
umsetzt, wobei auch phasentransferkatalysiert und mit
anderen Alkylierungsreagenzien, wie beispielsweise Di-
methylsulfat,‘gearbeitet werden kann (vgl. auch Herxr-
stellungsbeispiele) . oder .
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Hydrazin-Derivate der Formel (XV) mit Ameisensdure’
oder Siurechloriden bzw. Siureanhydriden der Formeln

R16-CO*C1 T (XXa)

bzw.

16
(R'°-cO-) ,0 (XXb)

in welchen .

R16 fir Alkyl, Halogenalkyl, Aikenyl, Alkinyl, Cyclo-
alkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder
begebenenfalls substituiertes Aralkyl steht

in Geéenwart eines inerten organischen L8sungsmittels,”
wie eines Athers, Kohlenwasserstoffes oder Halogen-.
kohlenwasserstoffes, bei Temperaturen zwischen O und

50°C umsetzt und die entstehenden Verbindungen der
Formel
R10

|
CH-CO-NH-NH-CO-R '®

N {XXI)

8 i
R
p
in welcher
8 .9 .10 .16

R ,R",R 7,R und p die oben angegebene Bedeutung haben,

entweder mit Diphosphorpentasulfid in an sich bekann-
ter Weise (vgl. Chem.Ber. 32, 797 (1899) und J.prakt.
Chemie 69, 145 (1504) zu Thiadiazol-Derivaten cycli-~
siert, oder ebenfalls in bekannter Weise mit iblichen
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wasserabspaltenden Reagenzien zu Oxadiazo;fDerivaten
umsetzt (vgl. hierzu Elderfield, Heterocyclic Com-
pounds, Vol. 7 (1961) oder

g)lﬁydrazin—Derivate der Formel (XV) mit Nitrilen der

Formel

R "-CEN ' (XXII)

in welcher '
R17 fiir Alkyl, Halogenalkyl oder gegebenenfalls
substituiertes Aryl steht

in an sich bekannter Weise zu Triazol-Derivaten um-
setzt (vergleiche Chem.Ber. 96, 1064 (1963)), oder

h) Hydrazin-Derivate der Formel (XV) mit Iminodthern der

Formel

16 ;§9NH

rV6_c
~or'8

x HC1 (XXIII)

in welcher

R'®  fur alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cyclo-
alkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder
gegebenenfalls substituiertes Aralkyl steht und

R18 fiir Methyl oder Athyl steht,

in an sich bekannter Weise unter RUckfluB und in Ge-
genwart eines inerten organischen L¥sungsmittels, wie
beispielsweise Aethanol, zu Oxadiazol-Derivaten um-
setzt, oder

Le A 18 886
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j) die Aniline der Formel (XIII) mit Azol-aldehyden der

Formel

N N
(XX1IV)
0 s I //“§- A . :
o

u

in welcher

R11 die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines inerten organischen L3sungsmittels,
i

wie|beispielsweise Toluol, bei Temperaturen zwischen

80 und 120°C umsetzt und die entstehenden Verbindungen

der Formel

- Rg ) N
| ,ﬁ |
XXV
N = CH \\AJ_RH (XXV)
R8 )
p

in welcher

A,RB,Rg,R1' und p die oben angegebéneABedeutung haben,

in allgemein bekannter Weise reduziert; z.B. durch Um~
setzung mit komplexeﬁ Hydriden, wie Natriumborhydrid,

gegebenenfalls in Gegenwart eines pclaren organischen

L&sungsmittels, wie Methanol, bei Temperaturen zwi-~
schen O und 80°C. -

Die bei dem Verfahren d) als Ausgangsstoffe bendtigten
Verbindungen der Formeln (XIII) und (XIV) sind bekannt
oder lassen sich nach im Prinzip bekannten Verfahren
herstellen (vgl. Helv.Chim.Acta 55, 19 9 ff (1972),

Le A 18 886
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Chem, Ber, 22, 197 £f (1899) und Chem, Ber, 2_, 1049 £f
(1963)).

Die bel dem Vexfahren (e) benofigten Ausgangsstof?e der For-
mel (XV) sind noch nicht bekannt. Sie lassen sich jedoch nach
‘bekannten Verfahren herstellen, indem man bekannte Ester
(vgl. u., a. DE-0S 2 350 944 und 2 513 730) der Pormel

i R1 c _
i R9 1 18
. CBE ~ COOR
/
8
R
P

in welcher
RB, R9, RO ung p dle oben angegebene Bedeutung haben und

18 fir Methyl oder Aethyl steht,

mit Hydragzinhydrat vorzugsweise in Gegenwart eines organi-
schen Losungsmittels, wie beispielsweise Athanol, Dioxan oder
Dimethylformaemid, bel Temperaturen zwischen 20 und 120 °C um-
setzt (vgl. auch Herstellungsbelspiele),

Die bei den Verfahren (e) bendtigten Reaktionskomponenten der
Formeln (XVI) und ((IX) sind allgemein bekannte Verbindungen
der organischen Chemie,

Die bei den Verfahren (£), (g) und (h) als Reaktionskomponen-
ten bendtigten Stoffe der Formeln (XXa) (XXb), (XXII) und
(XXIII} sind ebenfalls bekannt,
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Die bei dem Verfahren (j) als Reaktionskomponenten zu
verwendenden Azol-aldehyde der Formel (XXIV) sind eben-
falls bekannt oder lassen sich nach im Prinzip bekannten
Verfahren herstellen (vgl. Elderfield, "Heterocyclic
Compounds", Vol. 7 (1961) und "Advances in Heterocyclic
Chemistry, Vol. 9 (1968)).

Die auBerdem fiir die Umsetzung nach Verfahren (c) als
Ausqahqsstoffe zu verwendenden Halogenessigsiurechloride
bzw. -anhydride sind durch die Formeln (XITa) und (XIIb)
allgemein definiert. In diesen Formeln steht R1? vorzugs-
weise filir Chlor, Brom und Jod. '

Die Halogenessigsiurechloride und ~anhydride der Formeln
(XITa) und (XIIb) sind allgemein bekannte Verbindungen
der organischen Chemie.

Als Verdinnungsmittel kommen fiir die Umsetzung (c) vor-

zugswelise inerte organische L8sungsmittel in Frage. Hier-
zu gehdren vorzugsweise Ketone, wie Didthylketon, ins-
besondere Aceton und Methyl&thylketon; Nitrile, wie Pro-
pionitril, insbesondere Acetonitril; Aether, wie Tetra-
hydrofuran oder Dioxan; aliphatische und aromatiszche
Kohlenwasserstoffe, wie Petroldther, Benzol, Toluol oder
Xylol; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylen-
chlorig, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform oder Chlor-
benzol; ungd Ester, wie Essigester,

Das Verfahren (c) kann gegebenenfalls in Gegenwart von
Sdurebindern (Chlorwasserstoff—Akzeptoren) durchgefiithrt
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werden. Als solche kdnnen alle iiblichen Sdurebindemittel
verwendet werden. Hierzu gehdren vorzugsweise organische
Basen, wie tertidre Amine, beisbielsweise Tridthylamin,
oder wie Pyridin; ferner anorganische Basen, wie bei-

spielsweise Alkalihydroxide und Alkalicarbonate.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der purchfilhrung
des Verfahrens (c) in einem gr&Beren Bereich variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen O und 120°C,
vorzugsweise zwischen 20 und 100°c. '

i

Bel dir Durchfithrung des Verfahrens (c) setzt man vor-
zugsweise auf 1 Mol der Verbindung der Formel (XI) 1 bis
1,5 Mél Halogenacetylierungsmittel und 1 bis 1,5 Mol
S4urebinder ein. Die Isolierung der Vefbindungen der

Formel (V1) erfolgt in iUblicher Weise.

15 Die praktische Herstellung von Acetaniliden der Formel

(VI) geht aus den folgenden Beispielen hervor.

Le A 18 886
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Beispiel 88

CH, " IN
| cH, —U I
O_N/z \O/l CH,
AN

N H, CO ~ CH,Cl

16,3 ¢ (0,07 Mol)-Z—Aethyl—G-methyl-N-[]2-methy1-1,3,4-
oxadiazol-6-yl)-methyl7-anilin und 6 g (0,076 MOl) was-

5 serfreies Pyridin werden in 100 ml absolutem Tetrahydro-
furan unter Rithren zum Sieden erhitzt und tropfenweise
mit einer L8sung von 8 g (0,07 Mol) Chloracetylchlorid
in 20 ml Tetrahydrofuran versetzt. Nach beendetem Zu-
tropfen 148t man 10 Minuten nachriihren, engt durch Ab-

10 destillieren des LYsungsmittels ein und verrUhrt den
Rlickstand mit 150 ml Wasser. Das auskristallisierende
Reaktionsprodukt wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Man erhilt 18,7 g (87 & der Theorie)
beige-farbene Kristalie von Z-Kthyl-G—methyi-lej2-me~

15 thyl-1,3,4-oxadiazol-5-yl)-methyl] ~chloracetanilid
vom Schmelzpunkt 67 bis 70° c. :

Herstellung des Ausgangsproduktes
CHS CP l /’7—_ CH
12— iy
—x 0
\

H
CZ H5 ’
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Eine Mischung aus 10%1,2 g (0,76 Moi) 2-Kthy1f6-methy1«
anilin, 40 g (0,3 Mol) 2-Methyl-5-chlormethyl-1,3,4-oxa-"
diazol, 41,4 g (0,3 Mol) gepulvertes Kaliumcarbonat und
76 ml Dimethylformamid wird 5 Stunden unter Rithren auf
1OOOC erhitzt. Danach wird die Reaktionsmischung fil-
triert, das Filtrat mit Methylenchlorid verdiinnt und
mehrmals mit Wasser gewaschen. Die Methylenchloridphase
wird ilber Natriumsu-fat getrocknet und im Vakuum durch
Abdestillieren des Losungsmittels eingeengt. Der Riick-

stand wird im Vakuum destilliert. Man erh#lt 46,8 g (67,5 %

der Theorie) gelbliches 01 von 2-Kthyl—6emethyl—N—[z2-me—
thyl—1,3,4-oxadiazol-5-yl)-methyL]-anilin vom Siedepunkt
140 bis 142°C/0,1 mm mit einer 94 %igen Reinheit (gas-

~chromatographisch bestimmt).

Beispiel 89

' —
l
N

C,Hs ""
CH,—_|
v
: |

| . A scH,
|
\ CHS

C2Hs  Meoucnm,c1

5 g (0,017 Mol) 2,6=Di¥thyl-N=-/{1-methyl~2-methylthio-
1,3,4-triazol-5-yl) -methyl7-anilin und 1,6 ¢ (0,02 Mol)
Pyridin werden in 100 ml absolutem Tetrahydrofuran ge-
rithrt und bei Raumtemperatur tropfenwveise mit 2,3 g
{G.02 Mol) Chloracetylchlorid versetzt, wobei die Tempe-

ratur auf ca. 30°C ansteigt. Man ldgt 2 Stunden rihren,
engt teilweise durch Abdestillieren des LYsungsmittels

N
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ein und versetzt mit Wasser. Das auskristallisierende
Produkt wird abgesaugt, getrocknet und aus Diiaqpropyl-
dther/Essigester umkristalliaiert. Man erhdlt 5 g (80 %
der Theorie) 2,6-DiXthyl-N-/11-methyl-2-methylthio-1,3,4-

5 triazol-5-yl)-methyl/-chloracetanilid vom Schmelzpunkt
121 bis 123°C,

Hergtellung der Vorstufen

i —-.N . N 3 R
2) i ( ) \ l
H

' CH,
i C, Hy

13,9 g (0,05 Mol) 2,6-Di%ithyl-N-/{1-methyl-2-thiono-1,3,4~-

10 triazol-5-yl)-methyl7-anilin werden bei Raumtemperatur in
einem Zweiphasengemisch aus 150 ml Toluol und 40 ml 50
%iger Natronlauge unter Zusatz von 1,5 g Tri¥thyl-benzyl-
ammoniumchlorid (TEBA) als Katalysator schnell gerillhrt
und tropfenweise mit 6,3 g (0,05 Mol) Dimethylsulfat

i5 versetzt, wobel die Temperatur auf ca. 35° ansteigt.
Man léﬁt 5 Stunden r@thren, trennt die Toluoclphase ab,
widscht sie mehrmals mit Wasser, trocknet lber Natrium-
sulfat und engt durch Abdestillieren des L8sungsmittels
ein. Das zuriickbleibende Y1 wird durch Zusatz von Petrol-

20 dther zur Kristallisation gebracht. Man erh#lt nach Um-
kristallisation aus Petroldther 6,7‘g {40 & der Theorie) -
2,6-Didthyl=N~/{1-methyl-2-methylthio-1,3,4-triazol-5-
ylj~methyl7-anilin vom Schmelzpunkt 65 bis 67°C.

Le A 18 B84
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. H, R
//”CHz-__l\\ //J§>
b) (:::) A : A? S

CH,

C, H,

29,6 g (0,1 Mol) 1-Methy1—4~[]2,6~diathyl—anilino)-acetyL7~
thiosemicarbazid werden in 150 ml Athanol suspendiert und
nach Zugabe von 7 g Kaliumhydroxid in 20 ml Wasser 1 Stun-
de unter Rilckflu8 erhitzt. Danach wird der gr88te Teil
des L8sungsmittels abdestilliert und der Rllckstand mit
250 ml Wasser versetzt. Nach dem Anséuern mit Eisessig
auf pH 5 wird der entstehende Niederschlag abgesaugt und
griindiich mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen erhdlt
man 27 g (97 & der Theorie) 2,6-Difthyl-N-/11-methyl-2-
thiono-1,3,4~triazol-5-yl)-methyl/~anilin vom Schmelz-
punkt 117 bis 121°C. |

Cz }{3 .
/ CHZ "CO"M{'NH”CS"NHCHS

- c) <g;;;z~~“““ N\‘H

C, Hy

44,2 g (0,2 Mol) 2,6~Di&thyl"anilino-essigsaurewhydrazid
und 14,8 g (0,2 Mol) Metﬁylsenfél werden in 250 ml Atha-
nol geldst und eine Stunde auf RiickfluBtemperatur er-
hitzt. Nach dem anschlieBenden Abkilhlen auf Raumtempe-
ratur wird der entstandene Niederschlag abgesaugt und
zweimal mit je 50 ml Athanol nachgewaschen. Nach dem

_Trocknen erh&lt man 46 g (78 $ der Theorie) an 1-Methyl-~
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4/2,6~di4thyl-anilino) -acetyl/~thiosemicarbazid in Form
einer farblosen kristallinen Substanz vom Schmelpunkt
166°C.

275
o)

d) L1}
—NH—CHZ-C—NH-NHZ

a2”5

5 58,7 g }0,25 Mol) 2,6-Diithyl-anilino-essigsduredithyl-
ester und 25 g Hydrazinhydrét werden in 200 ml Athanol
24 Stunden stehen gelassen. Danach wird durch Abdestil~
lieren des Losungsmittels eingeengt und der Rickstand’
mit Wasser ausgerihrt. Nach dem Trocknen erh4lt man

10 50,5 g (91 % der Theorie) farblose Kristalle von 2,6~
Didthyl-anilino-essigsdurehydrazid vom Schmelzpunkt
71 bis 73°cC.

In entsprechender Weise werden diejenigen Verbindungen

erhalten, die in der Tabelle 5 formelm#BSig aufgeflihrt
15 sind. '

Le 2 18 886



- 54 - 2137718

Tabelle 5
10 .
. |
. .
R /CH—-—--‘ —r'" (v)
— N
g8 €O - CH, - R'?
P
Bsp. 10 " 9 8 12 Schnelze-
Nr, X R .. R R'p A R'* punkt{ec)
90 H CH3 C§H5 6'02“5 0 Cl 79"'82
92 H CH, C(CHg )g - - o 102-04
93 H =-S-CH;-CH=CH, C,H;  6-C,H, \1\{; Cl 67~70°
H
94  H =S5=CH, -=© CHy  6-C;H; %~ €1 115-20
F CHy '
95 H C2 H5 CHs 6""C2 Hs 0 Cl 57"59 .
96 H Cz :{5 Cg Hs G“Cg Hs 0 Cl 43-1‘7
97 H 1-C3 Hy CHs 6-C,H;, 0 Cl 28nf1.021
: N7/ .
98 H CH, CH, 3-CH, N Cl glasartig
. . tarrt
@:C}‘.s erstar
CHs :
» . o
99 H CH, C,Hg 6-CoHig O Br 80 .
100 H CH, CHqy §-CyHg G Br 92-94°C
101 H CH, i-CqH, 6-i=CgH, O CL 1358-37°
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Nach einem oder mehreren der in der Anmeldung beschrie-
benen Verfahren werden die in der nachstehenden Tabelle
formelmdBig aufgefllhrten Ausganggprodukte erhalten.

Tabelle 6
. R9 R 1.0i‘:... N
; _
H 11
<::>_N,/C A7 R (XI)
/N | -
R8 B :
i p ’
Beisp. | Schgelz
. relzpunkt
Nr. R[]O r11 g Rep A ¢/
, bzw., Brechungsg-
index
X-1 | ® cu. | c.H. [ 6-c.m o 22 _ 4,5
3| CaHs 215 “g ¢ 240
XI-2 H CHy | CH, 6-C,H 0 ng2 = 1,547
x-3 | H CHy | ciy | 6-cH, o nD2 = 1,552
XI-4 H CHy | =(CHy) 4 = o 52-55
X1-5 H CHy |1y f6-t-Cul O 92;99
XI-6 H CoHg|CoHg | 6-C,Hg 0 ng1 = 1,534
XI-: H| icyiy |cH, 6-C,Hg © “01 = 1,531
2—-10 H| SCHy |CHg  [6-CHg | >N, 53-1-57 _
B | $=CH,-CHe | Ol 6-CpHy | S, n = 1,577
1 " Ty
XI- H o 1
S-CH, _@ E 6~C2H5 SN-G, zdhes U1
XI-12 B |ai a1, -ciy |- 142-143
N\
CH
CHy 3
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Die Acetanilide der Formel (VI) besitzen starke herbi-
zide, insbesondere selektive herbizide Eigenschaften.

Sie eignen sich daher zur Unkrauthekémpfung. Insbescndere
lassen sie sich zur gselektiven Unkraut- und Ungras-
bekdmpfung einsetzen. Die Selektivitdt in einigen Kul-
turen ist nicht immer befriedigend.

Das erfindungsgemiBe Gegenmittel, - das 1-Dichloracetyl-
1,2,3,4-tetrahydro-chinaldin der Formel (I} -, eignet
sich insbesondere zum Schutz von wichtigen Kulturpflan-
zen, wie Mais, Sojabohnen, Baumwolle, Zuckerrilben, Ge-
treide, Reis und Zuckerrohr vor Herbizidschddigungen

durch Thiolcarbamate und Acetanilide, ingbesondere vor

.Sch#digungen durch herbizide Wirkstoffe der Formeln (IV),

(V) und (VI).

Die erfindungsgemdBen Wirkstoffkombinationen zeigen

eine sehr gute Wirkung gegen Unkrduter und Ungréser in
zahlreichen Nutzpflanzenkulturen. Sie konnen daher zur’
selektiven Unkrautbekdmpfung in zahlreichen Nutzpflanzen-
kulturen verwendet werden. - Unter Unkrédutern im weitesten.'
Sinne sind hierbei alle Pflanzen zu verstehen, die an Or-
ten wachsen, wo sie unerwlinscht sind.

Die erfindungsgeméBen Wirkstoffkombinationen kdnnen zum
Beispiel bei folgenden Pflanzen angewecndet werden.

Dikotyle Unkrduterder Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium,
Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsogé, Chenopodium,
Urtica, Senecic, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Cenvolvulus,
Ipomoea; Polygonum, Sesbania, ambrosia, Cirsium, Carduus,
Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium,
Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Vicla, Galeopsis, Papaver,

Centaurea.
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Dicotyle Kulturen der Gattungen: GdssypiUm, Glycine, Beta,

Daucus, Fhaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia,
Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis,
Cuburbita.

Monokotyle Unkrduter der Gattungen: Echinochloa, Setaria,

Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine,
Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum,
Agropyron, Cynodon, Monocharia, Fimbristylis, Sagittaria,
Eleccharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea,
Dectyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera.

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum,
hHordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas,

Asparagus, Allium.

Insbesondere eignen sich die erfindungsgemdBen Wirkstoff-
kombinationen zur selektiven Unkrautbekdmpfung in Mais,
Sojabohnen, Baumwolle, Zuckerriiben, Getreide, Reis und

Zuckerrohr.

Das erfindungsgemdfe Gegenmittel kann gegebenenfalls im

" Gemisch mit den herbiziden Wirkstoffen, bel denen es
eingesetzt wird, in die {iblichen Formulierungen iberge-
filhrt werden, wie L8sungen, Emulsionen, Spritzpulver, Sus-
pensionen, Pulver, St&ubemittel} Sch8ume, Pasten, l8sli-
che Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsionskonzentrate,
Saatgutpuder, Wirkstoffeimprignierte Nature und synthe-
tische Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen
und in Hiillmassen fir Saatgut. )
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Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt,
z.B. durch Vermischen des erfindungsgemdfen Gegenmittels
gegebenenfzlls im Gemisch mit den herbiziden Wirkstoffen,

bei denen es eingesetzt wird, mit Streckmitteln, also fliis-

sigen Losungsmitteln und/oder festen Trégerstoffen, gege-

benenfalls unter Verwendung von oberfléchenaktiven Mit-
teln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln
und/odér schaunerzeugenden Mitteln. Im Falle der Be-

nutzuni von Wasser als Streckmittel k&nnen z.B. auch
organiéche L3sungsmittel als Hilfsl&sungsmittel verwen-

det werden. Als flissige L®sungsmittel kommen im wesent-
~lichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Al~-
kylnaphthaline, chloéierte Aromaten cder chlorierte ali-
phatische Kohienwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlor-
tihylene oder Methyenchlorid, aliphatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Exrd8lfrak-
tionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren

Kther und Ester, Ketone, wie Aceton, Methyl¥thylketon,
Methylisobutylketon oder Cyclohexénon, stark polare LO-
sungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfosxid,
sowie Wasser; als feste Trigerstoffe: natlirliche Gesteins-
mehle, wie Kaocline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Atta~

pulgit, Montmorillonit coder Diatomeenerde und synthetische

steinsmehle, wie hochdisperse Xiesels#ure, Aluminium-
oxid und Silikate; als festé Trigerstoffe flir Granulate:
gebrochehe und fraktionierte natlirliche Gesteine wie
Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith; Dolomit sowie synthe-
tische Granulate aus anorganischen und organischen Meh-.

Le A 18 886
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len sowie Granulate aus organischem Material wie Sdge-
mehle, Kokosnufschalen, Maiskolben und Tabakstengel;

als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel: nicht-
ionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxy&dthylen-

FetfséurenEster, Polyoxy4thylen-Fettalkohol-Ather, z.B.
Alkylaryl-polyglykol-&ther, Alkylsulfonate, Alkylsufa;e,
Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als‘pispergier-
mittel: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Es k&nnen in den'Fdrmulierungen Haftmittel wie Carboxy-

methylcellulose, natlirliche und synthetische pulverige,

k8rnige oder latexf8rmige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat.

Es k&nnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B.
Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farb-
stoffe, wie Alizarin-, Azo-Metallphthalocyaninfarbstoffe
und Spurenndhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor,
Kupfer, Kobalt, Molybd&n und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1
und 95 Gew.-% an Gegenmittel bzw. an Gegenmittel und her-
bizidem Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.
Das erfindung;gemése Gegenmittel kann als sclches oder

in seinen Formulierungen auch in Mischung mit herbiziden
Wirkstoffen eingesetzt werden, wobei Fertigformulierung
oder Tankmischung m8glich ist. Auch eine Mischung mit
anderen bekannten Wirkstoffen, wie ?ungiziden, Insek-
tiziden, Akariziden, Nematiéiden, Schptzstoffen gegen
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Vogelfra8, Wuchsstoffen, Pflanzenndhrstoffen und Boden-
strukturverbesserungsmitteln ist mdglich.

pas erfindungsgem#Be Gegenmittel bzw. Gemische aus er-
findungsgemiBem Gegenmittel und herbizidem Wirkstoff
kSnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder

den daraus durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwen-
dungsformen, wie gebrauchsfertige L8sungen, Suspensionen,
Emulsionen, Pulver und Granulate angewandt werden. Die
Anwendung geschieht in blicher Weise, z.B. durch Giefen,
Spritzén, Sprithen, Stduben, Streuen, Trockenbelzen,
Feuchtbeizen, NaBbeizen, Schldmmbeizen oder Ink;uatie-

ren.

‘Das erfindungsgemiBe -Gegenmittel kann nach den flir der-

artige Antidote i{iblichen Methoden ausgebracht werden. So
kann das erfindungsgemiBe Gegenmittel entweder vor odeyr
nach dem Herbizid ausgebracht oder.zus&mmen mit dem Her-
bizid appliziert werden. Ferner k&nnen Kulturpflanzen
ddrch Saatgutbehandlung mit dem Gegenmittel vor der Saat
(Beizung) vor Schiden geschiitzt wexden, Qenn das Herbi-
2id vor oder nach der Saat angewendet wird. Eine weitere
Einsatzmdglichkeit besteht darin, da8 man das Gegennittel
bei der Russaat in die Saatfurche ausbringt. Wenn és sich
beiden Pflanzen um Stecklingé hanéelt, 80 k&nnen diese
vor der Auspflanzung mit dem Gegenmittel behandelt wer- -
den.

Beim Einsatz des erfindungsgemifen Gegenmittels konmmen

die ortsiblichen Aufwandmengen an den jewailigen Herbi-
ziden zur Anwendung. Die Aufwandmengen an herbizidem '

Le A 18 886
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Wirkstoff schwanken zwischen 0,5 und 5 kg/ha.'Die Aufwand-
menge an Gegenmittel ist unabhingi -8 vom Herbizid und der
Aufwandmenge des herbiziden erkstoffesc In allgemeinen lie- .
gen die Aufwandmengen an erfindungsgemifen Gegenmittel bedi
Fléchenbehandlung zwischen 0,1 und 5 kg/ha, vorzugsweise

" zwischen 0,2 und 4 kg/ha, Bei der Saatgutbehandlung liegen
die Aufwandmengen an- erfindungsgentBen Gegenmittel im allge=
meinen zwischen 10 und 300 g pro Kilogramm-Saatgut, vorzugs-
weise zwischen 25 und 200 g pro Kilogramm Saatgut.

In den erfindungsgemiBen Wirkstoffkombifiationen kéanen die
Gewlchitsverhiltnisse von Gegenmittel zu herbizidem Wirkstoff
in relativ groBen Bereichen schwanken, Im allgemeinen entfal-
len auf 1 Gewichtsteil an herbiziden Wirkstoff der Formel
(I1I), (IV), (V) oder (VI) 0,05 bis 1,0 Gewichisteile, vor-
zugsweise 0,1 big 0,5 Gewichtsteile an Gegeamittel der For-
mel (I). |

Ausfihrungsbelispiel

- Die gute Wirksamkeit des erfindungsgemiBen Gegenml tels geht
aus dem nachfolgenden Beispiel hervor
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Beisgiel A

Pre-emergence-Test
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LBsungsmittel: 5 Gew.-Teile Aceton
Emulgator: 1 Gew.-Teil Alkylarylpolyglykoldther

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung

vermischt man i Gew.-Teil herbiziden Wirkstoff bzw. Gegen-

mittel bzw. eines Gemisches aus Gegenmittel und herbizidem

wirkstoff mit der angegebenen Menge LOsungsmittel, gibt
die angegebene Menge Emulgator zu und verdinnt das Kon=-

zentrat mit Wasser auf die gewlinschte Konzentraticn.

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausge-

s%t und nach 24 Stunden mit der-Herbizid-Zubereitung bzw.
mit der Gegenmittel-Zubereitung bzw. mit der Zubereitung
aus Gegenmittel und herbizidem Wirkstoff begcssen. Dabei
man die Wassermenge pro Flicheneinheit zweckmdBigerweise
kcnstant. Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung

spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge
des Wirkstoffs pro Flicheneinheit. Nach drei Wochen wird

hdlt

der Schidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung

im Vergleich zur Entwicklung der unbehéndélten Kontrolle.

Es bedeuten:

0%
100 %

I

keine Wirkung (wie

Wirkstoffe, Aufwandmengen und
nachfolgenden Tabelle hervor:

Le A 18 886
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Resultate gehen aus der
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Erfinduvngsanspruch

1, Mittel zum Schutz von XKulturpflanzen vor Herbizidschidi-
- gungen durch Thiolcarbamate und/oder Acetanilide, gekenn-
zeichnet durch einen Gehalt an N-Dichloracetyl 1,2,3,4~

tetrahydro-chinaldin der Formel

0L, @
| %% CH3 |

0=C-CHC12
- neben Streckmitteln und/oder oberflichenalktiven Mitteln.

2., Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor Herbizidschi-
digungen durch Thiolcarbsmate und/oder Acetanilide, ge-
kennzeichnet dadurch, daf man N-Dichloracetyl-i,2,3,4~
tetrahydro~-chinaldin gem8f Punkt 1 auf die Kulturpflanzen
und/cder deren Lebensraum einwirken 18+,

3. Verwendung von N-Dichloracetyl=-1,2,3,4~tetrahydro-chinal~
din gem#B Punkt 1, gekennzeichnet dédurch, daB es zum
Schutz von Kulturpflanzen vor Herbizidschédigungen durch
Thiolcarbamate und/oder Acetanilide eingesetzt wird.,

4, Verfahren zur Herstellung von Mitteln zum Schuiz von Kul-
turpflanzen ver Herbizldschidigungen durch Thiolcarbamate
und/oder Acetanilide, gekennzeichnet dadurch, daB man
N-Dichloracetyl~1,2,3, 4~tetrahydro~-chinaldin gemzB Punki 1
mit Streckmitteln und/oder oberflgchenaktiven Mitteln ver
mischt,
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5. Mittel gemaB Punkt 1, gekennzelchnet durch einen Gehalu an

a) mnndestens elnem herbizid wirksamen Acetanilid der
Formel - :

X
- N\\ (IV)
v Co - CH2 -2

in welcher A -
R fiir einen gegebenenfalls substitulerten N-haltigen
heterocyclischen Rest steht;

X und ¥ gleich oder verschieden sind und fir Alkyl
stehen,

?‘fﬁr Halogen steht und

-n fir 0, 1 oder 2 steht,

bzw. cinem herbizid wirksamen Séureadditionssalz oder
Metallsalz-Komplex eines Acetanilides der Formel (IV),
oder . ' ’

einem herbizid wirksamen Acetanilid der Formel

R6

¢-co-zgl )

. 5 .
\
@/.
T NG
R4 ' CO - CH201
mv
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“in welcher

R} fur Alkyl, Halogen, Halogenalkyl, Alkylthio, Alkyl-
.sulfonyl, Aminosulfonyl, Cyano oder Nitro steht,

R5 und R6 gleich oder verschieden gind und fiir Wasser=-
stoff, Alkyl, Halogen, Halogenalkyl oder gegebe-
nenfalls substituiertes Phenyl stehen,

R7 fiir Alkyl oder gegebenenfélls substitulertes Phe-
nyl steht und | :

m fur ganze Zahlen von O big 5 steht,

oder einem herbizid wirksamen Acetanilid der Formel

R10
| | —
| h 11
N/// ‘ .
: (V1)
AN 12 |
8 . €0 -~ CH, - R ™ :
R 2
p .
in welcher
A fiir Sauerstoff, Schweiel cder die Grupplerung ’

>MR'3 stent, |
R'O fiir Wasserstoff oder Alkyl steht,

R11 fiir Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl,
Alkinyl, Cycloalkyl, Halogen, gegebenenfalls sub-
gtituiertes Aryl und Aralxyx oder die Grupplerungen
~or'4, -sr'* und 'R stens, |

fir Wasserstoff, Alkyl oder gegebenenfalls eubstl—
tuiertes Aryl steht, '

R13
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R4 fiir Wasserstéff Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl,
" Alkinyl, Cycloalkyl oder gegebenenfalls substi-
tulertes Aralkyl steht,

fir Alkyl steht,

R? . fir Alkyl oder Halogen steht,

fir Halogen steht und

p’  fiir die Zahlen 6, 1 oder 2 steht,

oder : ) :
dem herbizid wirksamen Acetanilid der Formel

02H

<::> N

\CHZ-O-:CH

- 0235 3

‘-<oder einem herbizid wirksamen Thiocsrbamat der Formel

g2

1 .
R =S~C~N ‘
(111)
n \R3 |

in welcher

R1 fir 01~C4 Alkyl, Bénzyl, Chlorbenzyl oder 01-04
Alkoxybenzyl steht, :

R?

und P3 unabhingig vonelnaﬁder fur Alkjl mit 2 bi
4 Kohlenstoffatomen oder fiir Cyclohbxyl stehen uad
auflerdenm -

2

R™ und R3 gemeinsam mit dem angrenzenden Sticketoff-

atom fir einen fUnf- bis siebengliedrigen hetero-

-cyclischen Ring stehen,

und ' -

b)

dem als Gegenmittel wirksamen N-Dichloracetyl-1,2,3,4=
tetrahydro-chinaldin der Formel (13, ~
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