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Erfindungsanspruch:

1. Herbizide Mittel, gekennzeichnet dadurch, daf sie als Wirkstoff mindestens einen 1 (2- Oxyamlnosulfonylphenylsulfonyl) -3-
heteroaryl-iso-(thio)-harnstoff der aligemeinen Formel (!} : .

1
SOZ-NH—OR o

(1)

in welcher
R flireinen gegebenenfalls substituierten Restaus der Re:he Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyi-alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Aryl
und Hetarylsteht,
R! flreinen gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alky!, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl Cycloalkylalkyl, Aralkyl und
Aryl steht,
R? fiir Wasserstoff oder fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, und Aralky! steht,
R® fiir einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten sechsgliedrigen aromatischen
- Heterocyclus, welcher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt, steht und
Q flrSauerstoff oder Schwefel steht,
sowie Addukte der Verbindungen der Formel (I) mit starken Séuren,
neben Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mittein enthalten.
2. Verwendung von 1-(2-Oxyaminosulfonyiphenylsulfony!)-3-heteroaryl-iso(thio)-harnstoffen der allgemeinen Formel {1)
gemal Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR man sie zur Bekdmpfung von unerwiinschtem Pflanzénwachstum einsetzt.
3. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, gekennzeichnet dadurch, daf man 1-(2-Oxyaminosulfonylphenylsulfonyl)-
3-heteroaryl-iso{thio)-harnstoffe der allgememen Formel (I) gemaR Punkt 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven
Mitteln vermischt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft herbizide Mittel, die als Wirkstoff mindestens einen neuen 1(2-Oxyaminosulfonylphenyisulfonyl)-3-
heteroaryl-iso-(thio)-harnstoff der nachfolgend genannten allgemeinen Formel () enthalten.

" Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Verschiedene Isoharnstoffe und Isothicharnstoffe sind als potentielle Herbiiide bekannt geworden, haben jedoch bisher als
Mittel zur Unkrautbekdmpfung und/oder Regulierung des Pflanzenwachstums keine groRere Bedeutung erlangt (vg!. DE-
AS 1138039 und GB-PS 1202736).

Ziel der Erfindung

Uberraschenderweise zeigen die neuen erfindungsgemaf eingesetzten Verbihdungen der Formel (1) erheblich bessere herbizide
Wirkung als vorbekannte Isoharnstoff- bzw. Isothioharnstoff-Derivate gleicher Wirkungsrichtung.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue herbizide Mittel zur Verfligung zu stellen.

Gegenstand der Erfindung sind herbizide Mittel, die als Wirkstoff mindestens einen neuen ‘1 {2-Oxyaminosulfonylphenyl)-3-
heteroaryl-iso- (thlo) harnstoff der allgemeinen Formel (1)
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~ 1
§0,~NH-0R R2
7
N \ {1
502-N=C R3
Q-R

in welcher - '

R fireinen gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl-alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Aryl
und Hetaryl steht,

R' flireinen gegebenenfalls substituierten Restaus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkmyl Cycloalkyl Cycloalkylalkyl, Aralkyl und Aryi
steht,

R? fiir Wasserstoff oder fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralky! steht,

-R? fiir einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten sechsgliedrigen aromatischen Heterocyclus,
welcher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt, steht und

Q fiirSauerstoff oder Schwefel steht,

sowie Addukte der Verbindungen der Formel {I) mit starken S&uren, neben Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mittein

enthalten.

Man erhait die neuen Verbindungen der Formel (1), wenn man

{a) Benzodisultame der Formel (11)

’/'ORi
o2
S0, =N
<:::) 2 \\‘\-N ’/ )
/\3
S0,=N R

in welcher
R', R?und R®die oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit Verbindungen der Formel (1l1)

M-O-R ‘ o

in welcher

Q und R die oben angegebenen Bedeutungen haben und

M fur Wasserstoff oder ein Metalldquivalent steht, : :
gegebenenfalls in Gegenwart von Basen und gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln umsetzt und
gegebenenfalls die hierbei erhaltenen Produkte mit Sduren behandelt, ’
oder, wenn man

{b) Oxyguanidin-Derivate der Formel {IV)

oR?

HN >

> /R (V)
ZRRNY :

HN . .

in welcher R, R2 und R® die oben angegebenen Bedeutungen haben,
zunachst mit Benzol-1,2- dlsulfonsauredlchlond der. Formel V)

S0p-CL | | |
> Ts0,-cL

in Gegenwart von Saureakzeptoren und gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln umsetzt und anschlieend,
ohne Isolierung des Reaktionsproduktes der Formel (Il
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inwelcher =" e
R', R?und R® die oben angegebenen Bedeutungen haben,’
die Reaktionsmischung mit Verbindungen der Formet {Il1)

M-O-R - | ' o,

inwelcher ' ’ o T
Q und R die oben angegebenen Bedeutungen haben und
M fir Wasserstoff oder ein Metallaquivalent steht,
gegebenenfalls in Gegenwart von Basen und in Gegenwart von Verdunnungsmltteln umsetzt und gegebenenfalls die hlerbe|
erhaltenen Produkte mit Sduren behandelt.
- Die neuen Sulfonyliso{thio}harnstoff-Derivate der Formel (I) und ihre Addukte mit starken Sauren zeichnen sich durch starke
herbizide Wirksamkeit aus. - . :
Esistweiter als iiberraschend anzusehen, daB die erfindungsgemaRen Verbmdungen der Formel {I) durch selektive Ring6ffnung
von Heterocyclen der Formel (1) hergestellt werden kdnnen, da neben dieser neuartigen Reaktion auch andere Ringéffnungen,
beispielsweise durch Angriff an den Sulfonyl-Gruppierungen zu erwarten waren.
Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel (1), in welcher
R furCy~Cqo-Alky! [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, C~C4-Alkoxy, C—Cs-Alkylthio, C4~C4-Alkylsulfinyl,
Ci—Cs-Alkylsulfonyl, C—C4-Alkyl-carbonyl, C,—C,-Alkoxy-carbonyl, C;—C4-Alkylamino-carbony! oder Di-(C—C,-alkyl)-amino-
carbonyl substituiert ist], flir Cs—Cg-Alkenyl, Cs—Cs-Alkinyl, C~Ce-Cycloalky!, Cs—~Ce-Cycloalkyl-Ci~Co-alkyl, Phenyl-C,—Cy-alkyl
[welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlo, Nitro, Cyano, C—C4-Alkyl, C;~C,4-Alkoxy oder C—C4-Alkoxy-carbonyl substituiert
ist] steht oder fiir einen Phenylrest steht, welcher gegebenenfalls substituiert ist durch einen oder mehrere Reste aus der
Reihe
Halogen [wie insbesondere Fluor, Chlor, Bromund Jod], Cyano, Nitro, Hydroxy, Carboxy, C,~Cg-Alky! {welches
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Hydroxy, Carboxy, C~C4-Alkoxy-carbonyl, C;~C4-Alkoxy,
Ci—Cs-Alkylthio oder Phenyl substituiert ist], C;~Cq-Cycloalkyl, C;~Cq-Alkoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom, Cyano, Carboxy, C;—C4-Alkoxy, C1—C4-Alkylthio oder C,—C4-Alkoxy-carbonyl substituiert ist], C;~Cy-Alkyithio [welches
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C1—C4-Alkoxy-carbonyl substituiert ist], Amino, C;~C4-Alkyl-amino
bzw. Di-{C,~C,-alkyl}-amino [welche gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C1—C4-Alkoxy oder
C1—C4-Alkoxy-carbonyl substituiert sind}], C;-C4-Alkyl-carbonyl-amino, C;~C4-Alkoxy-carbonyl-amino, (Di)-C~C,-Alkylamino-
carbonyl-amino, Formyi, C;~C4-Alkyl-carbonyl, Benzoyl, C1—C,-Alkoxy-carbonyl, Phenoxy-carbonyl, Benzyloxycarbonyi,
Phenyl [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Hydroxy oder Methyl substituiert ist], Phenoxy,
Phenylthio, Phenylsulfonyl, Phenylamino oder Phenylazo [welche gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyaho, Nitro,
Methyl und/oder Trifluormethyl substituiert sind], Pyridoxy oder Pyrimidoxy [welche gegebenenfalls durch Fluor, Chior,
Brom, Cyano, Nitro, Methyl und/oder Trifluormethyl substituiert sind], C;—C4-Alkyl-carbonyl-oxy, C;~C,-Alkoxy-carbonyl
-oxy, C1-C4-Alkyl-amino-carbonyl-oxy und Di-(C,—C4-alkyl)-amino-carbonyl-oxy, oder welcher gegebenenfalls durch eine
" Alkylenkette [welche gegebenenfalls verzweigtund/oder durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen ist] oder
einen Benzorest [welcher gegebenenfalls durch Fluor, Chlor Brom, Cyano, Nitro, Methyl und/oder Trifluormethyl substituiert
ist] anelliertist; worin weiter
R fiireinenfiinf- oder sechsgliedrigen heteroaromatischen Ring steht, welcher 1 bis 3 Stickstoffatome und/oder ein Sauerstoff-
oder Schwefelatom enth&lt und welcher gegebenenfalls benzanelliertist und/oder durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro,
. C=C;z-Alkyl oder C1—C,-Alkoxy [wabei letztere gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert sind] substituiert ist;
worin weiter
R' fiir C,—Cyo-Alkyl [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, C,—C,-Alkoxy, C1—C4-Alkylth|o C1—C4-Alkylsulfmyl
Ci—C4-Alkylsulfonyl, C,~Cys-Alkyl-carbonyl, C1~Cs-Alkoxy-carbonyl, Ci~C,4-Alkylamino-carbonyl oder Di-(C,—C,-alkyl)amino-
carbonyl substituiertist], fir Cs~Cg-Alkenyl, Cs—Cs-Alkinyl, C3—Cq-Cycloalkyl, Cs~Cg-Cycloalkyl-Ci~Cy-alkyl, Phenyl-C,~C,-alkyl
[welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, C,—~C4-Alkyl, C1~C,-Alkoxy oder C,—C4-Alkoxy-carbony! substituiert
ist] oder fiir Phenyl [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, C—C4-Alkyl, Trifluormethyl, C;~C,-Alkoxy,
~ Cy~Cy-Fluoralkoxy, C;~C,-Alkylthio, Trifluormethyithio oder C,—C4-Alkoxy-carbonyl substituiert ist] steht, in welcher weiter
R? firWasserstoff, C;~C,-Alkyl [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Cyano, Ci=Cg-Alkoxy, C,—Ca-Alkylthio, ‘
C:—Cy-Alkylsulfinyl, C—C,-Alkylsulfonyl, C,—C,4-Alkyl-carbonyl, C,~C,-Alkoxy-carbonyl, C;~C4-Alkylamino-carbonyl oder
Di-(Cy~C4-alkyl)-amino-carbonyl substituiert ist], fiir C;~Cg-Alkenyl, C;~Cs-Alkinyl oder Phenyl-C—C,-alkyl [welches
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, C;—C4-Alkyl, C1~Cy-Alkoxy oder C~C4-Alkoxy-carbonyl substituiert ist] steht,
inwelcherferner
N- Z\\
R® fiirden Rest steht, worin

x__La

R* fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, C,—C,-Alkyl [welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chior
substituiertist], C,—C4-Alkoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist], C;~C,-Alkylthio
[welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist}, Amino, C;~C4-Alkylamino oder Di-(C1~Cq4-alkyl)-
amino steht,

S
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Y fiir Stickstoff oder eine gegebenenfalls substituierte Methin-briicke C—'R?s steht, wobei
R® firWasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder C;~C4-Alkyl steht, und
Z firStickstoff oder eine gegebenenfalls substituierte Methin-bricke C-R®steht, wobei
RS fiir Wasserstoff, Fluor, Chior, Brom, Hydroxy, C—Cs-Alkyl [welches gegebenenfalls durch Fluorund/oderChlor
substituiertist], C;—C,-Alkoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist], C1~Cq-Alkylthio
[welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlorsubstituiert ist], Amino, C,—C,-Alkylamino oder Di-(C1~Cg-alkyl)-
amino stehtund ’
Q flir Sauerstoff oder Schwefel steht.

. Gegenstand der Erfindung sind weiter vorzugsweise Addukte von Verbindungen der Formel (I} —wie vorausgehend definiert—
mit Halogenwasserstoffsauren; wie Hydrogenfluorid, Hydrogenchlorid, Hydrogenbromid, Hydrogeniodid, mit Schwefelséure,
mit gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chior substituierten Alkansulfonsauren mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder auch
Benzol- oder Naphtalinsulfonsiuren, welche gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Methyl substituiert sind. -
Gegenstand der Erfindung sind insbesondere Verbindungen der Formel (I}, in welcher

R

R1

R

flir C,—Cg-Alky! [welches gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiert ist], Cs-Cq4-Alkenyl, C1—Ca-Alkoxy-
carbonylmethyl, Phenylethyl oder Benzyl [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, Methyl, Methoxy oder
Methoxy-carbonyl substituiertist} steht, oder

fiir einen Phenylrest steht, welcher gegebenenfalls substituiertist durch einen oder zwei Reste aus der Reihe

Fluor, Chlor, Brom, Jod, Cyano, Nitro, Hydroxy, Carboxy, C;—Cs-Alkoxy-carbonyl, C,—C,-Alkyl, Trifluormethyl,
Hydroxymethyl, Methoxycarbonylmethyl, Phenyl-C,—Cs-alkyl, Cyclohexyl, C1~Cs-Alkoxy, Trifluormethoxy, C,—Cs-Alkylthio,
Trifluormethylthio, Dimethylamino, Amino, Acetylamino, Methylaminocarbonyl, Formyl, Acetyl, Benzoyl, Phenyl
Hydroxyphenyl, Phenoxy [welches gegebenenfalls durch Chlor und/oder Trifluormethyl substituiert ist}, Phenylamino,
Phenylazo, Pyridoxy [welches gegebenenfalls durch Chlor und/oderTriﬂuormethyl substituiert ist], oder welcher
gegebenenfalls benzanelliert ist; worin weiter- '

fiir C,~Cg-Alky! [welches gegebenenfalls durch Fluoroder Chlor substituiertist], Cs~Cs-Alkenyl, C~Cyp- Alkoxy-
carbonylmethyl, Phenylethyl oder Benzyl [welches gegebenenfalls durch Fiuor, Chlor, Nitro, Cyano, Methyl, Methoxy oder
Methoxy-carbonyl substituiert ist] steht,

flr Wasserstoff steht und
N-2
flirden Rest \ steht, worin
x_ .
. R :
R* fiir Chlor, Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht,
X flr Stickstoff steht, -
Y fiireine Methin-briicke (CH) steht, und
Z fireine gegebenenfalls substituierte Methin-briicke C-R8steht, wobei

RE fiir Wasserstoff, Chlor, Methyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Dimethylamino oder Diethylamino steht und
Q firSauerstoff oder Schwefel steht.

Die beim erfindungsgemaRen Verfahren (a) ablaufende chemische Reaktion kann belsp|elswelse durch folgendes .
Formelschema skizziert werden:

OCZHS

502 N .
@ }—NH-( Hs-©—0H
502‘N
"~ S0,-NH-0C2Hs

> : CHsz
N
- W/ \é
SO0; N\ /NH < _
N
. _ CH

OH

— -y
W



" Die beim erfindungsgemafen Verfahren (b) ablaufenden che-mischen Reaktionen kénnen beispielsweise durch folgendes

Formelschema skizziert werden: -
H
S0,-CL oc3 7
’ + HN
SO0,-ClL >‘NH-<
0C3H7 -
: $0,=N _‘ H3
e s
- 2 HCL 50N N s
-
0>-NH=-0C<zH
+ CHzOH S02 377
> . N CHs3
' S02-Ny /NH-<" \g
« ¢. N=cH
0
\CH3

Die beim erfindungsgeméaRen Verfahren (a) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Benzodisultame sind durch die Formel (Il)
allgemein definiert.

In Formel (Il) haben R*, R? und R® vorzugsweise bzw. insbesondere die gleichen Bedeutungen, wie sie oben im Rahmen der
Substituentendefinition der Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben sind.

Beispiele fir Ausgangsstoffe der Formel {ll) sind in der nachstehenden Tabelle 1 aufgefihrt.

:>>_'ﬁ/R2 (i
7 N

SO,=N RS




Tabelle 1: Beispiele fiir Ausgangsstoffe der Formel {il)

R - RZ2 . ~ R3

-C2Hs

4 _ | i
-C3Hy=1is0 : "~ H -Q’_j}
4 N=
- | ' N </CH3
. =CzH?-n H "</
.N ~CHs

“CiHg-N " H _</ \

- CH‘3
. " _<}“\
-CgHq7 -1 H
N=

-
/'\
z =z
[
)\?

o

T

w

CHz3
B CH
. . /N \ 3
RO H <

N= CH3
N \ CH3

‘CHzCHz@ H '</N_‘
~CHz

Die Verbindungen der Formel (I1) sind bisher nicht in der Literatur beschrieben. M‘an'erhélt die Verbindungen der Formel (ll),
wenn man Benzol-1,2-disulfonsaure-dichlorid der Formel (V) -

SOCL
(V)
S0,CL
mit Oxyguanidin-Derivaten der Formel (V)
?R1 | -
HN ‘
R? | (1)
Vo -
HN \\R3 ‘ ‘

in welcher

R', R? und R® die oben angegebene Bedeutung haben,

in Gegenwart von Saureakzeptoren, wie z. B. Pyridin oder Diazabicyclooctan {DABCO), und gegebenenfalls in Gegenwart von
Verdiinnungsmitteln, wie z.B. Methylenchiorid, Chloroform, Tetrahydrofuran oder Dioxan, bei Temperaturen zwischen —~30°C
und +50°C umsetzt.

Die Aufarbeitung kann nach {iblichen Methoden erfolgen, beispielsweise durch Einengen, Aufnehmen des Rickstandes in
Methylenchlorid, Waschen mit verdiinnter Salzséure und mit Wasser, Abtrennen, Trocknen, Filtrieren und Einengen der
organischen Phase, wobei die Produkte der Formel (I} im Ruckstand verbleiben,

Das als Ausgangsstoff zu verwendende Benzol-1,2-disulfons8ure-dichlorid der Formel! (V) ist bereits bekannt {vgl. J. Org. Chem.
31, [1966), 3289-3292).



246 246

Die weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Oxyguanidin-Derivate sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. In Formel
{IV) haben R", R2und R®vorzugsweise bzw. insbesondere die gleichen Bedeutungen, wie sie oben im Rahmen der Substltuenten-
definition der Formel (i) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben sind.

Als Ausgangsstoffe der Formel (IV) seien beispielsweise genannt:

N’-(4-Methyl-pyrimidin-2-yl)-, N’-(4,6-Dimethyl-pyrimidin-2-yl)-,N’-(4-Methoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)-,N’-(4-Ethoxy-6-
methyl-pyrimidin-2-yl)-, N’-(4-Chlor-6-methoxy-pyrimidin-2-yi)-,N’-{4-Chlor-6-ethoxy-pyrimidin-2-yl)-,N’-(4-Chlor-6-
‘dimethylamino-pyrimidin-2-yl)-,N’-(4-Methyl-6-methylthio-pyrimidin-2-yl)- und N’-(4-Dimethylamino-6-methyl-pyrimidin-2-yl)-
N”-methoxy-guanidin, -N"-ethoxy-guanidin,-N"-propoxy-guanidin, -N"-isopropoxyguanidin,-N"- butoxy-guanidin, -N"-
isobutoxy-guanidin, -N"-sec.-butoxy-guanidin, -N"-pentoxy-guanidin, -N"-isopentoxy-guanidin, -N"-hexyloxy-guanidin,
-N"-octyloxy-guanidin, -N"-allyloxy-guanidin, -N”-(2-chior-ethoxy)-guanidin, -N"-(2-fluor-ethoxy)-guanidin, -N"-(2-chlor-
propoxy)-guanidin, -N"-(2-fluor-propoxy)-guanidin, -N"-{3-chlor-propoxy)-guanidin, -N”-{4-chlor-butoxy)-guanidin, -N"-
methoxycarbonylmethoxycarbonylmethoxy-guanidin, -N”-ethoxycarbonyl-methoxy-guanidin, -N"-(1-methoxycarbonyl-
ethoxy)-guanidin, -N"-(1-ethoxycarbonylethoxy)-guanidin, -N”-dimethylaminocarbonylmethoxy-guanidin, -N”-(2-phenyl-
ethoxy)-guanidin, -N“-phenoxy-guanidin, -N"-(4-methyl-benzyl-oxy)-guanidin, -N"-{4-fluor-benzyloxy)-guanidin, -N"-(4-chlor-
benzyloxy)-guanidin, -N"-{4-nitrobenzyloxy)-guanidin, -N"-(2,6-dichlor-benzyloxy)-guanidin, -N"-(4-methoxycarbonyl-
benzyloxy)-guanidin, -N”-{4-ethoxy-carbonyl-benzyloxy)-guanidin.

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) sind zum Teil bekannt (vgl. J. Chem. Soc. 1962, 3915); zum Teil sind sie Gegenstand einer
nicht zum vorveréffentlichten Stand der Technik geh&renden Patentanmeldung der Anmelderin (vgl. DE-OS 3334455).

Man erhalt die Verbindungen der Formel {IV) wenn man Cyanamid-Derivate der Formel (V1).

NS C N/RZ . | - ‘ VI
= \R3 | (Vi)

in welcher
RZundR? die oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit Hydroxylamin-Derivaten der Formel (Vi)

H,N-OR' (Vi)

in welcher

R' die oben angegebene Bedeutung hat,

bzw. mit Hydrochloriden von Hydroxylamin-Derivaten der Formel (Vi)

gegebenenfalls in Gegenwart von Verd(ingungsmitteln, wie z.B. Ethanol, Propanol oder Butanol bei Temperaturen zwischen

20°C und 120°C umsetzt und gegebenenfalls die Umsetzungsprodukte mit Siureakzeptoren, wie z.B. Ammoniak,

Kaliumcarbonat oder Natriumhydroxid, behandelt.

Die Cyanamid-Derivate der Formel (V1) sind zum Teil bekannt (vergl. J. Chem. Soc. 1953, 1725). Man erhélt die Verbindungen der

Formel (VI) im wesentlichen nach folgenden Synthesewegen:

(a) durchUmsetzung von Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-Salzen von Cyanamid —wie z. B. Natnumcyanamld oder
Calciumcyanamid —mit Chlor- hetarenen der Formel (Vi)

C-R® (vin)

inwelcher .
_R3 die oben angegebene Bedeutung hat,
und gegebenenfalls anschlieRend —wenn R? nicht fiir Wasserstoff steht—— m:t Halogenverbmdungen der Formel (IX)

T-R2 {(1X)

inwelcher
R? fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralky! steht, und
T firChlor, Brom oder Jod steht,
gegebenenfalls in Gegenwartvon inerten Verdiinnungsmitteln, wie z. B. Aceton, Acetonitril oder Dimethylformamid, bei
Temperaturen zwischen 0°C und 100°C. Nach Einengen und Auflésen des Riickstandes in Wasser kénnen die Cyanamnd-
Derivate der Formel (VI) durch Ans&uern, z. B. mit Salzséure, ausgefalit und durch Absaugen isoliert werden.
Alternativ erhélt man die Verbindungen der Formel (V1)
b) fiirdenFall, daB R*fir einen substituierten Pyrimidinylrest steht, durch Umsetzung von Cyanoguanidin (,Dicyandiamid’) mit
"B-Dicarbonyiverbindungen, wie Acetylaceton (vergl. J. Chem. Soc. 1953, 1725-1730), Acetesigsdureestern (vergl. J. Prakt.
Chem. 77[1908], 542 und J. Chem. Soc. 1948, 586) oder Malonséureestern (vergl. DE-OS 158591).
Die aus Acetessigséureestern bzw. Malonsaureestern erhaltenen 2-Cyanamino-4-hydroxy-6-methyl- bzw. -4,6- dlhydroxy-
pyrimidine kdnnen auf bekannte Weise durch Umsetzung mit Alkylierungsmitteln, wie z. B. Dimethyl- oder Diethylsulfat,
gegebenenfallsin Gegenwart von Verdinnungsmitteln, wie z. B. Wasser, Methanol, Ethanol, n-undiso-Propanol, Aceton,
Dioxan oder Dimethylformamid, und in Gegenwart von Sdurebindemitteln, wie z. B. Natrium- oder Kalium-hydroxid,
Natrium- oder Kalium-carbonat, in entsprechende 2-Cyanamino-4-alkoxy-6-methyl- bzw. -4,6-dialkoxy-pyrimidine
umgewandelt werden. Zur Vermeidung einer N-Alkylierung wird gegebenenfalls mit einem Acylierungsmittel, wie z. B.
Acetanhydrid oder Acetylchlorid acyliert und nach der Alkylierung mit wéBrigen Sauren oder Basen wieder entacyliert.
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In einem weiteren Alternativverfahren erhalt man die Verbindungen der Formel (V1), wenn man
(c) Amino-he.'.t_a_rvev_rr\re'dvqgfg_rmel (X) ) o
CHN-R3 ‘ - LX)

in welcher

~T7R® die oben angegebene Bedeutung hat, L

mit Carbonylisothiccyanaten der Formel (XI)

. i |
R 7-C-N=C=S | |

inwelcher .

R? fiir Ethoxy oder Phenyl steht, , _

gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Verdiinnungsmittels, wie z. B. Aceton, Acetonitril oder Toluol, bei Temperaturen
swischen 0°C und 100 °C umsetzt, die hierbei gebildeten Carbonyithioharnstoffe der Formel (X1

0 S

i LI} | R
R7-C-NH-C-NH-R’ _ _ . )

in welcher . :

R*undR’ die oben angegebenen Bedeutung haben, :

gegebenenfalls nach Einengen durch Absaugen isoliert und mit wiaBrigen Alkalimetall- oder
Erdalkalimetallhydroxidldsungen, wie z. B. Natronlauge, gegebenenfalls in Gegenwart eines organischen Losungsmittels,
wie z. B. Tetrahydrofuran oder Dioxan, bei Temperaturen zwischen 0°C und 120°C umsetzt und die nach Ansduern, z. B. mit
Salzsaure, kristallin erhaltenen Thioharnstoffe der Formel (XIi})

S ,
0
HZN-&-NHfRB ~ (X

inwelcher
R® die oben angegebene Bedeutung hat,
durch Absaugen isoliert und mit Metallverbindungen, welche Schwefelwasserstoff binden kénnen, wie z. B. mit
Blei(ll)-acetat, Kupfer(ll)-acetat, Quecksilber(l)-acetat oder Eisen(ll)-acetat, in Gegenwart von wéfrigen Alkalimetall- oder
Erdalkalimetalil-hydroxididsungen, wie z. B. Natronlauge, bei Temperaturen zwischen 20°C und 100 °C umsetzt, nach Ende
der Umsetzung filtriert und das Filtrat mit einer Saure, wie z. B. Essigsdure, ansauert. Die hierbei kristallin anfallenden
Produkte der Formel (V1) kdnnen durch Absaugen isoliert werden.
Die Ausgangsstoffe fir die vorausgehend unter (a), (b) undec) beschriebenen Herstellungsverfahren fiir die Cyanamid-Derivate
der Formel (V1) sind bekannt und/oder kdnnen nach an sich bekannten Verfahren hergestelit werden. :
Hierzu gehoren die Chior-hetarene der Formel (VIil) {vergl. J. Chem. Soc. [c] 1966, 2031; Chem. Pharm. Bull. 11[1963], 1382-1388 -
und Arch. Pharm. 295, {1962}, 849-657), die Halogenverbindungen der Formel (IX) (handelsiibliche Chemikalien), die Amino-
hetarene der Formel (X} (vg!. chem. Pharm. Bull. 11, [1963], 1382-1388; J. Chem. soc. 1948, 81 und US-PS 4299960) und die
Carbonylisothiocyanate der Formel (X1) fvgl. J. Heterocycl. Chem. 5, {1968], 837 und US-PS 4160037).
Die beim erfindungsgeméaBen Verfahren (a) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verbindungen sind durch die Formel
(1) allgemein definiert. In Formel (lll) haben Q und R vorzugsweise bzw. insbesondere die gleichen Bedeutungen, wie sie oben
im Rahmen der Substituentendefinition der Formel (1) vorzugsweise bzw. insbesondere bevorzugt genannt sind und
M steht vorzugsweise wie auch insbesondere fiir Wasserstoff, Natrium oder Kalium.
Als Beispiele flir die Ausgangsstoffe der Formel (!ll) seien genannt:
Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, Allylatkoho!, Propargylalkohol, Benzylaikohol,
Glycolsduremethylester, Milchsduremethylester, Phenol, 2-, 3- und 4-Fluor-phenol, 2-, 3- und 4-Chlorphenol, 2-, 3- und 4-Brom-
phenol, 4-lod-phenol, 2,3-Dichlor-phenal, 2,4-Dichlor-phenol, 2,5-Dichlor-phénol, 4-Cyanophenal, 2-, 3- und 4-Nitro-phenol,
4-Chlor-3-nitro-phenol, 3-Chlor-4-nitro-phenol, Brenzkatechin (1,2-Dihydroxy-benzol), Resorcin {1,3-Dihydroxy-benzol),
Hydrochinon {1,4-Dihydroxy-benzol), 2-, 3- und 4-Hydroxy-benzoeséure, 2-, 3 und 4-Methyl-phenol, 3,4-Dimethyl-phenol,
3,5-Dimethyl-phenol, 4-isopropyl-phenol, 4-tert.-Butyl-phenol, 4-Chior-3,5-dimethyl-phenol, 4-Hydroxy-benzylalkohol, 3-
Methyl-4-nitro-phenol, 4-Chlor-3-methyl-phenol, 3- und 4-Trifluormethyi-phenol, 4-Hydroxy-phenylessigséure-methylester,
4-(1-Methyl-1-phenyl-ethyl)-phenol, 4-Cyclohexyl-phenol, 3- und 4-Hydroxy-benzoesdure-methylester und -ethylester, 2-,3-und
4- Methoxy-phenol, 4-Trifluormethoxy-phenyl, 4-Methylthio-phenol, 3-Methyl-4-methylthio-phenol, 4-Trifluormethylthio-
phenol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Methyl-4-dimethylamino-phenol, 4-Methyl-3-dimethylamino-phenol, 4-Accetylamino-
phenol, 3-Hydroxy- und 4-Hydroxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-acetophenon, 4-Hydroxy-benzophenon, 4-Hydroxy-biphenyl,
4,4'-Bis-hydroxy-biphenyl, 1-Naphthol, 2-Naphthol, 3-Hydroxy-biphenyl, 4-Hydroxy-azobenzol, 4-Hydroxy-diphenylamin,
3-Hydroxy-diphenylamin, 3-Phenoxy-phenol, 4-Phenoxy-phenol, 4-(2,4-Dichlor-phenoxy-phenol, 4-(4-Trifluormethyl-phenoxy)-
phenol, 4-(3,5-Dichlor-3-pyridoxy)-phenol, 4-(3-Chlor-5-trifluormethyl-2-pyridoxy)-phenol, Methanthiol, Ethanthiol, Propanthiol,
1-Methyl-ethanthiol, Butanthiol, 1-Methyl-propanthiol, 2-Methyl-propanthiol, Phenylmethanthiol, Thiophenol, 4-Chlor-
thiophenol, 4-Methyl-thiophenol, 2-Amino-thiophenol, 3-Amino-thiophenol, 4-Amino-phenol, 2-Amino-thiophenol, 3-Amino-
thiophenol, 4-Methoxy-thiophenol, 2-Mercapto-benzoesaure und 4-Hydroxythiophenol, sowie die Natrium und Kalium-Salze
dieser Verbindungen.
Die Ausgangsstoffe der Formel (lil) sind bekannte, weitgehend handelsiibliche Produkte.
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Das beim erfindungsgemaRen Verfahren (b) als Ausgangsstoff zu verwendende Benzol-1,2-disulfonsduredichlorid der Formel
(V) ist bereits bekannt {vgl. J. Org. Chem. 31, [1966], 3289-3292). :
Die beim erfindungsgemaRen Verfahren (b) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Oxyguanidin-Derivate sind durch die Formel
(IV) allgemein definiert. In Formel (V) haben R', R? und R® vorzugsweise bzw. insbesondere die gleichen Bedeutungen, wie sie
oben im Rahmen der Substituentendefinition der Formel (l) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben sind.
Beispiele fiir Verbindungen der Formel {IV) wurden bereits weiter oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der
Ausgangsstoffe flir Verfahren (a) genannt. Die Herstellung der Ausgangsstoffe der Formel (IV) wurde bereits im Zusammenhang
mit der Beschreibung der Ausgangsstoffe flir Verfahren (a) beschrieben.
. Die beim erfindungsgemé&Ren Verfahren (b) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verbindungen sind durch die Formel
(i) allgemein definiert. In Formel (Ill) haben Q und R vorzugsweise bzw. insbesondere die gleichen Bedeutungen; wie sie oben
im Rahmen der Substituentendefinition der Formel (I} vorzugsweise bzw. ais lnsbesondere bevorzugt genannt sind und M steht
vorzugsweise wie auch insbesondere fiir Wasserstoff, Natrium oder Kalium.
Beispiele fir Verbindungen der Formel (Ill) wurden bereits weiter oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der
Ausgangsstoffe fiir Verfahren (a) genannt.
Das erfindungsgemaRe Verfahren (a) zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (1) wird vorzugsweise unter
Verwendung von Verdlinnungsmitteln durchgefiihrt. Als solche kommen praktisch alle organischen Solventien in Betracht.
Hierzu gehdren gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Methylenchlorid, Chloroform, Toluol und
Chlorbenzol, Ether, wie z.B. Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan und 1,2-Dimethoxyethan, Nitrile, wie z. B. Acetonitril und
Propionitril sowie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid und Sulfolan.
- Die unter Formel (Ill) fallenden Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol, Propanol und Isopropanol kdnnen gegebenenfalls——-soweit'
sie als Reaktionskomponenten eingesetzt werden — auch als Verdiinnungsmittel verwendet werden.
Vetfahren (a) wird gegebenenfalls in Gegenwart von Basen durchgefiihrt. Als solche kommen praktisch alle iblicherweise
verwendeten Saurebindeniittel in Betracht. Hierzu gehdéren insbesondere Metall-hydroxide, -carbonate, -hydride und -
alkoholate, wie z.B. Natrium-, Kalium- und Calcium-hydroxid, Kaliumcarbonat, Natrium-, Calciumhydrid, Natrium-methylat,
-ethylat und -propylat, Kaliummethylat, -ethylat und tert.-Butylat sowie Aluminiumisopropylat, ferner Stickstoffheterocyclen,
wie z.B. Pyrazol. Die bei Verfahren (a) gebildeten Produkte werden gegebenenfalls mit Sduren behandeit. Es kommen
verschiedenste Protonendonatoren in Betracht, wie z.B. Salzsaure, Schwefelsdure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure,
Kohlensaure, Natriumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbonat und Wasser.
Die Reaktionstemperaturen kdnnen beim erfindungsgemaRen Verfahren (a) innerhalb eines gréReren Bereiches variiert werden.
Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und 100°C. Das
erfindungsgemaRe Verfahren wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgefiihrt.
Zur Durchfiihrung von Verfahren (a) setzt man je Mol Benzoaisultame der Formel (Il} im allgemeinen zwischen 1 und 100 Mol,
vorzugsweise zwischen 1 und 10 Mol der Verbindung der Formel (1l1) ein. Die Reaktionskomponenten werden gewdhnlich bei
Raumtemperatur oder unter Auenkiihlung zusammengegeben und das Reaktionsgemisch wird, gegebenenfalls bei erhohter
Temperatur, bis zum Reaktionsende geriihrt.
Die Aufarbeitung und Isolierung der neuen Verbindungen erfolgt nach iblichen Methoden:
Beispielsweise wird das Reaktionsgemisch — gegebenenfalls nach Verriihren mit einem mit Wasser praktisch nicht mischbaren
Losungsmittel, wie z. B. Methylenchlorid — mit verdlinnter Salzsaure und mit Wasser gewaschen, getrocknet, filtriert und
gingeengt. Das im Riickstand verbliebene Produkt der Formel (I) wird durch Verreiben mit einem geeigneten organischen
Ldsungsmittel, wie z. B. Ethanol zur Kristallisation gebracht und durch Absaugen isoliert.
Das erfindungsgemaRe Verfahren {b) zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (1) wird vorzugswelse unter
Verwendung von Verdiinnungsmitteln durchgefiihrt. Als solche kommen praktisch alle inerten organischen, vorzugsweise
aprotisch polare Solventien in Betracht. Hierzu gehdren gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B.
. Methylenchlorid, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, Toluol, Xylol und Chlorbenzol, Nitrile, wie z. B. Acetonitril und Propionitril, Ether,
wie z.B. 1,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran und Dioxan, sowie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid,
Sulfolan, Pyridin und 2-Methyl-5-ethyl-pyridin.
Als Saureakzeptoren konnen bei Verfahren (b) praktisch alle blicherweise verwendeten Sdurebindemittel eingesetzt werden.
Hierzu gehdren insbesondere Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydroxide, Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydride,
metallorganische Verbindungen, wie Butyllithium, ferner aliphatische, aromatische oder heterocyclische Amine, wie
Trimethylamin, Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, Diazabicyclooctan {DABCO), Diazabicyclononen
(DBN), Diazabicycloundecen (DBU), Pyridin, 2-Methyl-5-ethyl-pyridin und 4-Dimethylaminopyridin.
Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei Verfahren (b) innerhalb eines gréBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen
arbeitet man zwischen —80 und +150°C, vorzugsweise zwischen —30 und +100°C. Das erfindungsgemaéBe Verfahren (b) wirdim
allgemeinen bei Normaldruck durchgefihrt. '
Zur Durchfiihrung von Verfahren (b) setzt man je Mol Oxyguanidin-Derivat der Formel (IV) im allgemeinen zwischen 1 und 2 Mol,
vorzugsweise zwischen 1,0 und 1,2 Mol Benzol-1,2-disulfonsaure-dichlorid der Formel (V) und anschlieend zwischen 1 und
100 Mo, vorzugsweise zwischen 5 und 10 Mol der Verbindung der Formel {1Il) ein.
Die Reaktionskomponenten werden gewdhnlich bei Raumtemperatur oder unter AufRenkiihlung zusammengegeben und das
Reaktionsgemisch wird bis zum Reaktionsende geriihrt. Die Aufarbeitung kann auf libliche Weise durchgefiihrt werden;
beispielsweise indem man gegebenenfalls einengt und/oder mit einem mit Wasser praktisch nicht mischbaren organischen
Losungsmittel, wie z. B. Methylenchlorid, verdiinnt, mit verd(innter Salzsaure und mit Wasser wascht, trocknet, filtriert und
einengt. Das im Riickstand verbliebene Produkt der Formel (I) wird durch Verreiben mit einem geeigneten organischen
Lésungsmittel, wie z. B. Ethanol, zur Kristallisation gebracht und durch Absaugen isoliert. '
Die erfindungsgemafien Wirkstoffe kénnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtétungsmittel und insbesondere als
Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten
aufwachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemiRen Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken, hangtim
wesentlichen von der angewendeten Menge ab.
Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden:
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Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopodium,
Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus,
Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver,
Centaurea.

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoesa, lea
Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita:

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

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

Die Verwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe ISt]edOCh keineswegs auf diese Gattungen beschrankt, sondern erstreckt
sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen.

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekdmpfung z.B. auf Industrie- und
Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kénnen die Verbindungen zur
Unkrautbekdmpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst-, Ziergehdlz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuR-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-,
Qelpalm-, Kakao-, Beerenfrucht und Hopfenanlagen und zur selektiven Unkrautbekdmpfung in einjéhrigen Kulturen eingesetzt
werden.

Die Wirkstoffe kénnen in die Gblichen Formulierungen tberfiihrt werden, wie Ldsungen, Emulsionen, Spritzpulver,
Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 16sliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate,
wirkstoffimpragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also
flissigen Losungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln,
also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln.

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnen z. B. auch organische Losungsmittel als Hilfsidsungsmittel verwendet
werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline,
chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chiorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid,
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erddlfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole,
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. Ammoniumsalze und natlirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum,
Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure,
Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe flir Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte nat(rliche
Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen
Mehien sowie Granulate aus organischem Material wie Sdgemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als
Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie
Polyoxyethylen-Fettsiure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z. B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate,
Arylsulfonate sowie EiweiRhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin- Su|fltablaugen und
Methylcellulose.

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natirliche und synthetische pulvrlge, kornige oder
latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natlirliche
Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und syntheﬂsche Phospholipide. Weitere Additive kdnnen mineralische und
vegetabile Ole sein.

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie
Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennéhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybdan und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

Die erfindungsgemafRen Wirkstoffe kdnnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung mit bekannten Herbiziden
zur Unkrautbekdmpfung Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen mdglich sind.

Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z. B. N-(2-Benzthiazolyl)-N,N’-dimethyl-harnstoff, 3-(3-Chlor-4-
methylphenyl)-1,1-dimethylharnstoff, 3-(4-isopropylphenyl)-1,1-dimethylharnstoff, 4-Amino-6-(1,1-dimethylethyl)-3-
methylthio-1,2,4-triazin-5(4H)-on, 4-Amino-6-(1,1-dimethyl-ethyl)-3-ethylthio.1,2,4-triazin-5(4H)-on, 1-Amino-6-ethylthio-3-(2,2-
dimethylpropyl}-1,3,6-triazin-2,4-(1H, 3H)-dion, 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1,2,4-triazin-5(4H)-on, 2-Chlor-4-ethylamino-6-
isopropyl-amino-1,3,56-triazin, das R-Enantiomere des 2-[4-(3,5-Dichlor-pyridin-2-oxy)-phenoxy]-propionséure-(trimethylsilyl)-
methylesters, das R-Enantiomere des 2-[4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy]-propionsédure-(2-benzyloxy)-ethylesters, 2,4-
Dichlorphenoxyessigsiure, 2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionséure, 4-Chlor-2-methyl-phenoxy-essigsaure, 2-(2-Methyl-4-chlor-
phenoxy)-propionsaure, 3,5-Dijod-4-hydroxy-benzonitril, 3,5-Dibrom-4-hydroxy-benzonitril sowie Diphenylether und
Phenylipyridazine, wie z.B. Pyridate. Einige Mischungen zeigen Uberraschenderweise auch synergistische Wirkung.

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen
gegen VogelfraR, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist moglich. ’
Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres Verdlinnen bereiteten
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate, angewandt
werden. Die Anwendung geschieht in Gblicher Weise, z.B. durch GielRen, Spritzen, Sprithen, Streuen.

Die erfindungsgemaRen Wirkstoffe kdnnen sowoh! vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden.

Sie kdnnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden.

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem gréf3eren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentlichen von der Art des
gewlinschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,001 und 10kg Wirkstoff pro Hektar’
Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0,05 und 10kg pro ha.



Ausfithrungsbeispiele

Die Herstellung undAdie Verwendpng der erfindungsgemaBen-Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden Beispielerr hervor.
Herstellungsbeispiele:

Beispiel 1

_ SOz-NHTOCH3 (o CH3
@ SOZ—N=C-NH-</ \
| M=

(Verfahren [b]) .

6,99 (0,025 Mol) Benzol-1,2-disulfonséure- dlchlond werden portionsweise bei —20°C zu einer Mischung von 4,99 (0,025 Mol)
N’-{4,6-Dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-guanidin, 6g (0,087 Mol) Pyridin und 80 mi Methylenchlorid gegeben. Man rithrt -
3 Stunden bei —20°C und 15 Stunden bei +20°C nach.

Dann wird das Reaktionsgemisch mit 1,2g (0,025 Mol) Methylmercaptan versetzt und man rithrt 5 Stunden bei 20°C nach.
AnschlieBend wird das Lésungsmittel abgezogen und der Riickstand mit wenig Alkohol verrieben. Das hierbei kristallin
anfallende Produkt wird durch Absaugen isoliert. Man erhalt 8 g (71% der Theorie) N'-(4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-(2-
methoxyaminosulfonylphenylsulfonyl)-S-methyl-iso-thioharnstoff vom Schmelzpunkt 201°C.

Beispiel 2

$0,-NH-0CH3

{(Verfahren [a])
Eine Losung von 7g (0,0175 Mol) der Verbindung der Strukturformel

_ OCH3
CHz

SO0p=N N N
oL, o
N=
, $0,=N CH3
in 30ml Ethanol wird 4 Stunden unter RickfluB erhitzt. Dann wird teilweise eingeengt und das kristallin anfallende Produkt durch
Absaugen isoliert. ’

Nach dem Umkristallisieren aus Acetonitril erhilt man 5,4g (71% der Theorie) N'~(4,6-Dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N"-(2-
methoxyaminosulfony!phenylsulfonyi)-0-ethyl-iso-harnstoff vom Schmelzpunkt 170-171°C.

Beispiel 3

SOp,=-NH=0CH3 -

@
SO0 N=(|: NH= < }
' 0 CH3
R
C

Hz

(Verfahren {a])
Eine M:schung aus4 89 (O 012 Mol) der Verbindung nachstehender Strukturformel,

A /0CH3
S0>-N ¢CHz

N
O )t
N—
SO,-=N CHz

0,829 (0,012 Mol) Pyrazol und 30 ml Methanol wird 18 Stunden bei 20°C gerlhrt. Das kristallin anfallende Produkt wird durch
Absaugen isoliert und getrocknet.

Man erhélt 5,19 (97 % der Theorie) N'-(4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl)-N"-(2- methoxyammosulfonylphenylsulfonyl) -0- methyl iso-

Lm e mdnE crmm Cabamnafoms il 129 12E0A



Nachdenin den.vorausgehéhden Beispielen exemplarisch beschriebenen Verfahren kénnen die in der nachstehenden Tabelle 2
aufgefihrten Verbindungen der Formel {I) hergestellt werden: '

-

‘ TébéLL; 2:

% \ 3 (1
Q R
|
R
1 2 3 Schmelz-
Bsp.Nr. R R R R bunkt
(°0)
4 N CH3
4 -@ -CH3z. H —</§ ) 188 (Zers.)
N CH3
: CH3
: _ }’\
5 -CH3z H < _ ]
N- CHz
. N CH=z
6 -@ =C4Hg-n H -<’ § 141
‘ . N CHz
. N — CH3
7 - CoH C3Hopmi Ho =¢
215 —tznz=1 - 161
. N, CHz
N CHz
8 -CH3 -C3H7-n Heo=¢
N \CH3
N CHz
9 ~CHs -CgHq7 H "</_§ '
N—



Tabelle 2 (Fortsetzung)
Bsp.

R Schmelz-
Nr. - R R? R2 R3 punkt
(o¢)
’ _ N N CHz3
10 -@OH -CH2-© H -</ ”
RN TF
. | N \ CHz
11 -CH3 —C,Hs wo-(
N CHs
‘ N CH3
12 -CH3 -C,Hs H _</
N \CH3
) . - . » N CHS
13 @CHs ~CoHs heo=( \.;
N= CH3
. N CH3
N=Lcw
) CH3
B} - N
15 CH3 CHpCO0C,HS H \
N CH3
CH,
- - X /
16 C,Hs CH(CH5 ), H _< -\5 161
\ .
CH,
CH
' N—""3
- - 3
17 -C,Hg C4H,-n H _</ : 131
N
CH
CH
3
N R
- - 7\
18 C,H, C,H, B 209
N—
~CH

— v =T =T



Tabelle 2 (Fortsetzung)

Bsp. R R r> ‘Schmelz-
Nr. : punkt (°¢)
g \OCH3
—CE — y
19 CH, cH, <
CH,
N CHy
- - (4
20 CH CH, <
OCH, -
N OCH,
21 _—<::j>-OH ~C,H, —< _
N
ocH,
N OCH,
22 -C,H, -CHe <
N
OCH,
N CH,
23 -CH, -CH, e< B
N
ocH,
N——CH
- - / \é 3
24 C.Hg CH -(N_
' OCcH

&

~14— £40 £40



Tabelle 2 (Fortéetzung)

Bsp. R R1 R2 R3 , 0 Schmelz-
Nr. punkt (oc)
‘ N \CH3
, 4 '
25 —@—C(CH3)3 <cH, - H < N o
. ' , N
A . OCH

26 4<::>-OH ~CH, H

s
27 -CH, CH,  H 0
28 -CH3 CH,  H o
29 ~CH, -CHZCH=CH2. H 0
30 -ciy “ ~CH, H 0
31 -C2H5' ~CH, H 0




Tabelle 2 (Fortsetzung)

Bsp. R R1 R2 R3 Schmelz-
Nr. punkt (OC)V
N \CH3
- . /
p Do o ow ALY
A N=
\Czﬁs
/ A
33 CHy ~C,H, H 4< B
' , N
\ .
/,
3 -CHy ~CH, H
. \ =
CHy
y /
35 =CH, ~CH, H -( _
' N
oCHF,
N N oCH ,
. /
36 =CH, ~CH, H < _
N=Nc1
N 3
\ : / \
37 -CH, ~CH, H 4%1_ |
c1
. - CH
- pr\y 3
38 CH, ~CH, CH, < |
N=
CCH,
CH,
39  -CH -CH H —<¥ \g



Herstellung von Ausgéngsstoﬁen der Formel {il)
Beispiel (lI-1)

0CH3

SOz-—N< - Hs
connd N
g
502-N =,

149 (0 05 Mol) Benzol 1 2 dlsulfonsaure-dlchlorld werden portionsweise bei —~20°C zu einer Mischung von 10g (0,05 Mol)
N’-(4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl)- -N"-methoxyguanidin, 12g (0,15 Mol) Pyridin und 100ml Methylenchlorid gegeben. Man rihrt -
3 Stunden bei —20°C und 15 Stunden bei +20°C nach. _

Dann wird das Reaktionsgemisch mit eisgekiihiter verdiinnter Salzsdure und Eiswasser gewaschen. Die Methylenchloridldsung
wird getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird mit Ethanol verrleben Der hierbei krlstallm angefallene Riickstand W|rd
durch Absaugen isoliert.

Man erhélt 11,59 {58% der Theorie) der Verbindung der oben angegebenen Strukturformel vom Schmelzpunkt 158°C (Zers.).
Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches kann auch in der Weise erfolgen, daR man nach beendeter Reaktion vollsténdig
eindampft, den Riickstand mit Ethanol verreibt und das Disultam obiger Struktur durch Absaugen isoliert. Nach demin
vorausgehenden Beispiel exemplarisch beschriebenen Verfahren kénnen d|e in der nachstehenden Tabelle 3 aufgefihrten
Verbmdungen der Formel (ll) hergestellt werden: .

1 »

: 0-R . . ;

. s0,N_ RZ | _

E::[: C- N (I11)
S0 N/ ‘

Tabelle 3

Beispiel 1. 2 3 Schmelz-
- Nr. R R R punkt(°C)

T . <o N
(11-2) -CoHg H -< 104 (Zers.)
CH3z .
..4 - - H '< :} amorph
(11-3) CsHoi | CHs
CHy
(11-4) ~C3Hon H -</V:\> 134
N=LCH3
(11-5) ~CyHgn H _</4:~> 179(Zers.)
. o CHz
CHy |
(11-6) ~CgHqon H _</ \? 164
 \W={CH3 |
(11-7) -CHZQ H -< :} 198
‘ CH3
. CH3
(11-8) -CH2CH2@ H -</N}
’ N== CH3



Tabelle 3 (Fortsetzung)

=107 &IV STV

Bsp. R1 R2 R3 Schmelzpunkt
e (°c)
. m3
(I1-9)  =CE,CH(CH,) B %5 \? |
. . . . N -
| | N—H3
(II-10)  -CH,CH=CH, H < \ . 180
N =AcH,
N \/CH3
- - /
(II-11)  =CH, CH, <
N-z
CH
CHy |
- - 7 N\
(1I-12)  =CH, CH, -{ B
| N
OCH,y
- —CHs
(I1-13)  =CH, H ~<’: \
\CzHS
(1I-14)  =CH, H %“
_ . \ =
N 3
(I1-15)  ~CH,COOC,H, : 4 N 210 (zers.)
\ =
CH



Tabelle 3 (Fortsetzung)

Bsp. R1 R3 Séhmel%;
Nr. punkt ( C)
N CH,
- - /4
(II-16) -CH(CHj3), '< »
N=/
CH,
2\
(II-17) =CH, ‘<1
CH,
N \- CH,
/
(T1-18)  -CH, <
N— .
~ OCHF,
. \OCH3
(II-19)  -CH, -g’q
OCH,
N__—OCH,
- - 7\
(II-20)  -C,H, -(N__ >
~ocH;
. < OCH,
- - /
(II-21) -CH,CH(CH,), -<N'-§
T ocH,
N < CH,
(I1-22) CHy -{N_ 151

OCH



Tabelle 3 (Fortsetzung)

Bsp. R , R
Nr.

—4LU—T &MV LMYV

Schmelzpunkt (°C)

2

(I;-23) ~CH,CH=CH,,

(11—24)‘ -CH

Herstellung von Ausgangsstoffen der Formel (IV)

Beispiel {IV-1)

NN
q = CHz
H —"’N“~O-QHCHZCH3
' CHz

Eine Mischung aus 143g (0,97 Mol) 2-Cyanamino-4,6-dimethyl-pyrimidin, 94,3 g (1,06 Mol) 0-sec.-Butyl-hydroxylamin und
190 m| Ethanol wird 8 Stunden unter Riickflu zum Sieden erhitzt. Dann wird abgésaugt, das Filtrat eingeengt und der Rickstand
mit 500 ml Wasser versetzt. Das hierbei kristallin angefallende Produkt wird durch Absaugen isotiert. ’

Man erhlt 131g (57% der Theorie) N'-(4,6-Dimethyl-pyrimidin-2-yl}-N"-sec.-butoxy-guanidin vom Schmelzpunkt 52°C.

. Analog kénnen die in der nachstehenden Tabelle 4 aufgefiihrten Verbindurigen der Formel (IV) hergestellt werden:

0-Rr!

Rz

< /
;;y—_—M\Rs

HN

HN

(V)



" Tabelle &

Beispiél 1 . 2 ' 3 Schmelz-
Nr. R R . R punkt(°C)
, — -
v -2) ~CHoCH(CH3 )2 H .</Ni\§ | 78
. _ . ' ‘ Y= Hz
. . N~ Hz. .
(1v-3) ~CH2CH=CH, H -< j 103
- NSk,
. o CHsz
(Iv-4) - =CH(CH3z)? - H 4:} 84
, ‘ ' = CHz .
‘ L N —LHs '
(1V-5) -cw-cw@ H .</N;\2 | na*=1,5776
Hs B
' N —CH3 ,
(1V-6) -CyHg 1 H _</ :} (Oel)
S N={ |
_ . . CHs
(Iv-7) ~CgHq7 D H -</:::\Z 58
_ ~ TH3 ‘
' N —CH3 '
(1v-8) -CHg—'—@ H -</ A 102-103
| Cl>— o -
N—(CH3 |
(Iv-9) ~CHoCHCHoC H // A : 137
CHs
A B CHs
(1w10) @ ' H -</: \ 189-192
- (Zers.)

H3



Tabelle &4-Fortsetzung

Bei:piel 1 2 3 Schmelz-
T. R R R punkt(°C)
H3
(Iv=-11) ~CH,CO0CH3 H ‘(V 148-149
_ s
, ' N—CH3
(Iv-12)  =CH2C00C2Hs y < \ o6 99
N=(chs
' N —(CH3
(1v-13)  —CH-COOCHs Y %N;E 1472148
CHg Hz
N—CH3
(IvV-14) -CH2-©-CH3 H -</Q 85- 86
N eng
| F N \C“z
(1v-15) —CH2~© H -<’N:> 114 - 116
CH3
H3
(IV-16) @ H .</N \
B N=ensg
H3
' = CH3
4 N— CH3 |
(1v-18) -CH2CON(CH3 )2 H -</ j\§
N=Cepg
LCH3
(1v-19) ~CH20CH3 H



Tabelle  4- Fortsetzung

Beispiel Schmelz-
Nr. Rl R 2 R3 punkt(°C)
., N—CHs
(1v-20) ~CHaSCH3 H 28
‘ —CH3
' . a N—CH3 .
(1v-2D) -CH2-®-COOC2H5 H < } 138
‘ N= CHz . |
' | N CHz
(IV-22) ~CHaCF 3 H < j}\'
| N=ens
c1 CH3
(1V.23) -CHZ——@ H -</::‘> : 140-145
‘ cl —CHg
: A N CHz
(IV-24) -CHz-@—Nﬂz H -<N:\'Z 170 - 172
. H3
N— CHy
(1V-25) ~CHx H -</ :\5 - 134-136
| N={y,
N— CH3
L (IV-26) -CoHs H -<N_:\> 88
CH3
A \,EH3
(1v-27) -_w;_@ H < :> 102
N=CcHs
N CHs
(1v-28) -CH3 -CH3 «} 95



Tabelle 4 - Fortsetzung

Schmelz-

.

Beispiel
Nr. Rl R2 R3 punkt(°C)
CH3 °
(v-29 ) —CHg CHz -</: 135
= OCHgz
| - N— O3
(1v-30)  -CHz H -< 122
N=CocHs
N CHs
- X
(Iv-31)  =-CHs H 4< - 152
N—
. N 0CHz
\
(I1V-32) ~CHs H -< 126
N._.
‘ OCH Cria
3
_\< .
(1833 ) -CH3 H 7 N 12
=<
N(CoHs) 2
. N=—x— SCH3z
(1v-34)  —CH3 H (' N 17
N/
~ NH-C,H35
: < \CH3 54
- ~CH ,CHCH H
(Tv-33) s Nl
G
/CH3
N TN\
/
(Iv-36)  —CH,COOCH(CHj), H < :> 12
' N T,
—C.H
N 20
(v-37)  —CHg i _



Tabelle 4 (Fortsetzung)

Beispiel R‘l R2 R3 Schmelz—(-:>
Nr. punkt (7C)
_ e
(Iv-38) -CHZQ” H -</ \ 150
N—
(Iv-39) -cng H —% \ 140
c1
| N 3
(IV-40) ~cH, B ) 126
, | | .-
ocH,
N— 3
(Tv-41) ~CH; ~CHy ¢\ 135
| o=
o3
w3
(Tv-42) = =CH, o)
. n=l
OCHF
. ’ N \'/CH3
(IV-43) -C.H H </
25 N=



Té.belle 4 (Portsetzung)

Beispiel R R Sctmelz-_
Nr. punkt ( C)
i3
(Tv-44) - ~CH, H / N 110
. =
o
one OCH,
(IV-45) ~CH, H < 122
\ N_ X
OcH,
| | | . \OCH3
- 72N
(IV-46) N ~CHCH CH3 H -<N3 . 68
c, | ~NacH,
g \OCH3
/
(IV-47) ~CH,CH(CH,) H -(N _ 76
3

‘ ~ N— 25
(IV-48) ~CH, H -%} 98

cH
. . N-—\g 3
(IV-49) —C.H B 2 95
CHy
NJ
. . ) N 3
(IV-50) ~CH, H 7\ 205

&



Tabelle 4 (Fortsetzung)

Beispiel R1 R Schmelz-O
Nr. punkt (7C)
. CHs
) N \ ,
(IV-51)  ~CH,CH,CH,CL =4 j} 102
N=
N CH3
_EY 720\
(TV=32) =G, 000C,f ‘<N;>
(IV-53) ~CH CH=CH, -<N_
| "
' /N \ ’
(IV-54) ~C Hy -1 _ .(N_
(2
- ' /4
(TV-55) ~CHCH,CH, . -<N_
iy
. o™
. N ./ 3 ‘
(Iv-56)  -CH, _</ \ 11
, \ =
cl
Y
(TV-57) —CH3 _21 143
A N =
cH

W T W



Tabelle 4 (Fortsetmmg)

Beispiel R1 - R2 R3 : Schmelza
Nr. - - : punkt ( C)
/QZH3
. i N \
(IV-58) rCHZ H ﬁ( 74
o . N=
CCH3
,CH
N 3 5 |
4 .
(IV-59) ~cu, | g r: 1,5645
=
OCH3
N5
\
'/
(IV-60) ~CH, o _ 112
N
Befs}:iel (VI-1)
) CH3 ]
» N
NC-NH-</ \
N=A
CH3

Ein Gemisch aus 42g (0,5 Mol) Cyanoguanidin ('Dicyandiamid’) und 50g (0,5 Mol) 2,4-Pentandion ("Acetylaceton’) wird

15 Stunden auf 120°C erhitzt. Dann wird nach Abkuhlen das Reaktionsgemisch mit 500 ml Wasser versetzt und die Lésung bei 0°C
bis 10°C mit Salzséure angesauert. Das hierbei kristallin angefallene Produkt wird durch Absaugen isoliert. Man erh&it 51,89
{70% der Theorie) 2-Cyanamino-4,6-dimethyl-pyrimidin vom Schmelzpunkt 205°C.

Beispiel (VI-2)

— OCH3

NC'NH'<’::\2

0CH3

Eine auf 100°C erhitzte Ldsung von 24 ¢ (0,427 Mol) Kaliumhydroxid in 100 ml Wasser wird bei 100°C unter Rithren zu einer
Mischung von 9,2g (0,043 Mol) 4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl-thioharnstoff und 70 mi Wasser gegeben. Man rithrt 2 Minuten bei
100°C nach und gibt dann eine auf 100°C erwérmte Loésung von 16,29 (0,05 Mol) Blei-ll-acetat in 30 m! Wasser hinzu. Man erhitzt
noch 5 Minuten unter RiickfluR, kiihit dann auf 0°C bis 5°C ab und versetzt die warige Ldsung mit 30 ml Eisessig. Das hierbei
kristallin ausfallende Produkt wird durch Absaugen isoliert.

Man erhalt 8,3g (81,5% der Theorie) 2-cyanamino-4,6-dimethoxy-pyrimidin vom Schmelzpunkt 202°C.

Nach dem in den vorausgehenden Beispielen (VI-1) und {VI-2) exemplarisch beschriebenen Verfahren kénnen auch die in der

. nachstehenden Tabelle 5 aufgefiihrten Verbindungen der Formel (V1) hergestelit werden: '




N= C-N (V1)
R3
Tabelle
Bsp. o
2 3 Schmelz-
Nr. R R punkt(oC)
H
) N
(VI-3) H S 203(Zer.)
N
- CHz
N OEH3
(VI—4) H -(’ \E 258
N CHs3
OCHz
N
(VI - 5) H -/-\(N 114
N N(CoHs)
. N SCH3
(VI - 6) H -{ -\\N
n=L NHC pHs
_ N:FIOCHS
Wi-7 oy - Nn 210
N---‘L\'NHCH3
N CHs3
(v -8) H -\ 221



OV T LTIV TV

Tabelle 5 (Fortsetzung)

Bsp. R : R . , Schmelzpunkt
Nr. i _ (°c)
CH
' ‘ N 3
(VI-9)  H A _< \
. : ’ N_ .
oc,H,
(VI-10) H <
, 'SCH,
. N CH,
(VI-11) H o </ \
N-——E"
o N(CH,),
| A N —CH,
(VI-12) H < \? 174
: \ : N OCHE,
_ N —CH
(VI-13) H | £ “-coca, 174
OH , :
(VI-14) H | | {/: \ " 300 (zers.)
C.H

N —( |
(VI-15) H - « } 146



Tabelle 5 (Fortsetzung)

Bsp. R2 .R3 : Schmelzpunkt (°C)
Nr.
. CHy
(VI-16) H Y \ COOCHe 126
N— ,
CH,
72\ )
(VI-17) H ;dy 234
N=Lcn
B!
N—OCH
. 3
(VI-18) H g jj> ~ 200
N1
N — OC2fs
(VI-19) H N
N__
cl
N CH3
(VI-20) H e \;
N1
OCH,
(Vi-21) H 4?7—§N
-N::Z‘OCH3
CH,
(VI-22) H < \; 250
=
g CL
y  \
(Vi-23) H <
\ =
N(CH,) ,
N — 9C2Fs
(VI-24) H *( \
N=—Noc.x



2-‘(Alkyl-cyano-»amiho)—pyrimidine der Formel (V1) kdnnen beispielsweise wie folgt hergestellt werden:

Beispiel (VI-25)

H CHz
i ,N \
NC-N
N=
OH

12,69 (0,1 Mol) Dimethylsulfat werden zu einer Lésung von 15g (0,1 Mol) 2-Cyanamino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidinund4,1g
(0,1 Mol) Natriumhydroxid in 60 ml Wasser tropfenweise gegeben, wobei die Reaktionstemperatur von 20°C auf 40°C steigt.
Nach zweistiindigem Rihren bei 20°C wird das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen isoliert.

Man erhalt 11,1g (68% der Theorie) 2-(Methyl-cyan-amino)-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin vom Schmelzpunkt 290°C.

Analog erhalt man:

Beispiel (VI-26)

CH3
CoHs N
{ 7\
NC-N
OH
Fp: 215°C bis 220°C.
Beispiel (VI-27)
CH3

CH
e /N \
NC"N—'<
N=

127,59 (1 Mol) Dimethylsulfat werden zu einer Lésung von 75g (0,5 Mol) 2-Cyanamino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin und 44g
(1,1 Mol) Natriumhydroxid in 750 ml Wasser tropfenweise gegeben, wobei die Reaktionstemperatur von 20°C auf 35°C ansteigt.
Nach zwdlfstiindigem Rithren bei 20°C wird durch Zugabe von Natronlauge ein pH-Wert zwischen 9 und 10 eingestellt und das
kristallin angefallene Produkt durch Absaugen isoliert.

Man erhlt 13g (15% der Theorie) 2-(Methyl-cyano-amino)-4-methoxy-6-methyl-pyrimidin vom Schmelzpunkt 123°C.

Analog erhélt man '

OCHs3 : .

Beispiel {VI-28)

Fp: 104°C.
Beispiel (VI-29)
C,Hs _CH 3 .
N
1\
N=

NC-N —

0C,Hs

Fp: 71°C.
Herstellung der Ausgangsstoffe der Formel (X11)

Beispiel (XII-1)

CH30 ~ )

N
</‘\>——-NH-I(!-NH"COOC2H5A
=N

CH30 <



Eine Mischung aus 15,5¢ (0,1 Mol) 2-Amino-4,6-dimethoxy-pyrimidin, 13,1g (0,1 Mol} Ethoxycarbonylisothiocyanat und 200mi
Acetonitril wird 2 Stunden bei 60°C gerlihrt. Dann wird auf 10°C abgekiihit, und das kristallin angefallene Produkt durch
Absaugen isoliert.
Man erhalt 22,5g (79% der Theorie) 1-(Ethoxycarbonyl)-3-(4,6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)-thioharnstoff vom Schmelzpunkt
194°C (Zers.). :

_Nach dem im vorausgehenden Beispiel exemplarisch beschriebenen Verfahren kénnen die in der nachstehenden Tabelle 6
aufgefiihrten Verbindungen der Formel (XIl) hergestellt werden: -

0
i
B R7- C-NH-C-NH-R’ (1D —-
Tabelle 6 |
. Beispiel y 3 A - Schmelz-
he R R punkt(°C)
' O0CH3 -
' AR :
(x11-27 @ '(:, > | 189
| “O0CHs
' A CH3 |
(x11-3) <<::> /y , 1989
' N= (Zers.)
. ‘ /CH3 h ’
(XII-4y -0CaHg <£ ‘> 217
“ ~O0CH;
/CH3 ’
(x11-57 {<::> -<z D) 190
| : =~ 0CHy - -
N CH3 -
(XI1I1-6) -0C2Hs / \ ‘ 140
| — CH3

, | o CHs
(XI1I-7 ) ‘<::j>. 7\ Las

CH3



“Tabelle 6 (Fortsetzung)

Bsp. R7 R3 Schmelzpunkt (°C)
Nr. ' )
H
3
(XII-8)  -OC,H, 7 N 119
N H3
(XI1-9) <<::> ﬂe \ 182
=
i OCHF,
CH
| 3
(XII-10) -OC,H, < \g 185
» —
N=~0cHF
2
OCHF,
(XII-11) =-0C,H, «?q \$ ; 173
-
OCHF
c1
- N::j
(XII-12) -OC,H, <\ 162
N-—
~~ocH,
| -l
(XII-13) -0C,H, 7 VW 169
N:;( .
CH,
N —CH
3
(XII-14) -g: \; 156
~oc ,H,
| g —cCl
(XII-15) -0C,Hg =4 \; 168
A \ =

- J4 — LTV LTV



Tabelle 6 (Fortsetzung)

Bsp. R7 R3 Schmelzpunkt
Nr. - (°C)

(XII-16)

N —

e O D
. N= . .

' : N—cOC. H. . -

2%s .

(XII-17) ~ 5 , 179

N= B

OC,Hs
. |
A \
(XII-18) -OC,H, _ -(N;:?
_ . C2H5
- ' | | c1 '
(x11-19) .« N -<§ \§ 168
| — ' N{CH3) 5
. cl |
(XII-20) =-0C_H, 2 132-136
. \ =
cl
N \ OC2H5
- - /4
(XII-21) -0OC,H, —<N_-
. o oC JH,
c1
o
(XII-22) ~<::j> 46 \ 144
N=— ) .
CH ’



Herstellung der Ausgangsstoffe der Formel (Xill) L T
Beispiel (XIII 1

CH10

CH30

Eine stchung von 5,0g (0,0175 Mol) 1 (Ethoxycarbonyl)-3- (4 6- dnmethoxy pyrlmxdln -2- yl)-thioharnstoff, von 4,09 (0,1 Mol)
Natriumhydroxid und von 100m|.Wasser wird 2 Tage bei 20°C geriihrt. Dann wird unter Riihren solange verdlnnte Salzséure
zugetropft, bis die Losung sauer gestellt ist und die COp-Entwicklung beendet ist. Das kristallin angefallene Produkt wird durch

Absaugen isoliert.

Man erhalt 3,5g (94 % der Theorie) 4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl-thioharnstoff vom Schmelzpunkt 245-248°C (Zers.).

Nach dem im vorausgehenden Beispiel exemplarisch beschriebenen Verfahren kénnen die in der nachstehenden Tabelle 7 .

aufgeflihrten Verbindungen der Formel (XIil) hergestelit werden:

S
It .
RB—NH—C—NHZ (X111
Tabelle 7.
Beispiel 3 Schmelz-
Nr. ' R punkt(°C)
N—¢ CH3
(X11i-2) - </§ 264-265
N=/ (Zers.)
o N CH3
<< N - 205-207
(x11173) | N=/ gy (Zers.)
3
n_ CH3 .
(XITI=4) a 259-260
CH3 (Zers.)
, N \
(XIII-5) ’ / 214-215
Ci,
N 3
(XIII-6) <Ny 192-194
, N=
Fxnﬁz
, cl
/ 225-227
XIII-7
( ) _< - (Zers.)
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‘Tabelle 7 (Fortsetzung)

Beispiel ' R3 _ Schmelzpunkt
Nr. (°C)
(XITI-8) ﬂw 248
= o
CH, -
| . \,01
(XII1-9) <
=
N(CH,) ,
(XITI-10) YA - 263
N=/ -
OCHg
. N7
(XIII-11) <
=

N N 3
(XITI-12) <
. N—
A
Beispiel A

Pre-emergence-Test

" Lésungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether
Zur Herstellung einer zweckmaRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge
L&sungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte
Konzentration. ' :
Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesét und nach 24 Stunden mit der Wirkstoffzubereitung begossen.
Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmaRigerweise konstant. Die Wirkstoffkonzentration in der
Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge des Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen
wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle.
Es bedeuten: :

0% = keine Wirkung (wie unbehandelite Kontrolle)
100% = totale Vernichtung

Bei diesem Test zeigen z.B. die Verbihdungen der Herstellungsbeispiele ﬁ) und (4) eine deutlich bessere Wirksamkeit gegen
mono- und dikotyle Unkréuter als die Verbindung (A).
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Beispiel B

Post-emergence-Test

Ldsungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether '

Zur Herstellung einer zwéckmaRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge
Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlnschte . -
Konzentration. '

" Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5-15¢m haben so, daR die jeweils gewiinschten
Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbrithe wird so gewéhlt, dal in 20001
Wasser/ha die jeweils gewiinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. Nach drei Wochen wird der Schéadigungsgrad der
Pflanzen bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. )

Es bedeuten: B

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

Beidiesem Testzeigen z.B. diefolgénden Verbindungen der Herstelluﬁgsbeispie!e (1) und (4) eine deutlich bessere Wirksamkeit
gegen mono- und dikotyle Unkréuter als die Verbindung (A).

.
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