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In der vorliegenden Mitteilung werden die Darstellungswcise und die physikalisch-chemischen 
und herbiziden Eigenschaften einer Reihe von 53 neuen 3-alkyl-, 3-arylalkyl- und 3-aryl-5-substi
tuierten 1,2,4-Thiadiazolen beschrieben. Die Bereitung dieser Verbindungen erfolgte mit hohen 
Ausbeuten (85- 95%) durch Reaktion der entsprechenden 3-substituierten 5-Chlor-l,2,4-thiadia
zOlen1, die aus Trichlormethansulfenylchlorid und Amidinhydrochloriden gewonnen wurden, 
mit Aminen unter Erhitzen in Alkohol. Diesen Verbindungen wurde grofiere Aufmerksamkeit 
geschenkt, nachdem festgesteJlt wllrde, daB die von uns bereits frUher bereiteten und getesteten 
Stolfe vom Typ der 3-Alkylthio-, 3-Alkenylthio- und 3-ArYlalkylthio-S-suhsLamino-I,2,4-thia
diazole2 herbizid wirksam sind. Die Mehrzahl der bereiteten Verbindungen ist kristallin. Unter 
normal en Bedingungen sind die Substanzen bestandig und in organischen Losungsmitteln 16slich, 
hingegen in Wasser unlaslich. 

Die biologische Testllng wurde nach der Methode von Zemanek3 vorgenommen (Bestimmung 
der durch die Verbindung bewirkten Wachstumsh'emmung von Weizeri- und Senfpflanzen unter 
Bezug auf die unbehandelten Kontrollpflanzen). Aus den erhaltenen Resu]taten lassen sich 
folgende SchluJ3fOlgerungen ziehen: Der untersuchte Verbindungstyp besitzt herbizide Eigen
schaften vom Typus der Wachstumsstirnulatoren sowohl gegenUber Vertretern von ein- als auch 
zweikeimblattrigen Pflanzen. 1m Vergleich mit dem ahnlichen Verbindungstyp, bei dem R 1 eine 
AlkyIthio- oder Arylalkylthiogruppe ist2 , weist der jetzt beschriebene Typ, bei dem Rl eine 
Alkyl-, Arylalkyl- bzw. Arylgruppe ist, eine durchweg hahere herbizide Wil·ksamkeit auf. Die 

V. Mitteilung: diese Zeitschrift 36, 4087 (1971). 
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TABELLE I 

3,5-Disubstituierte 1,2,4-Thiadiazole 

RZS /~ Rl 

S 
-- -.-.-~------

_, _______ ______ ___ -0 --------

Wirksamkeit 

Ver- Rl Summenformel 
Smp.,oC Berechnet/ Weizen (Senf) 

R2 (Sdp.) Gefunden Konzentration 
bindung (Mol.-Gew.) 

Il~o p.p.m. 
--- -------"- ---------

%N %S 50 
-.--~~~-.--. 

CH3 C3H SN3S 202a,b 36,49 27,84 ° ° NHz (115,2) 36,55 28,02 (6) (0) 

II CH3 C4 H 7 N3S 97,5°'c 32,53 24,82 3 ° CH3NH (129,2) 32,70 25,08 (29) (0) 

III CH3 CSH 9N 3S 59c 29,34 22,39 13 ° CzHsNH (143 ,2) 29,39 22,20 (33) (0) 

IV CH3 C6 Hll N 3S 106c 26·73 20,39 38 ° (CH3hCHNH (157,2) 27,00 20,72 (42) (0) 

V CH3 C9H1SN3S 103 c 21,30 16,25 68 ° cyclo-C6 H ll NH (197,3) 21,39 16,01-- (66) (0) 

VI CH3 C9H 9N 3S 117,5d 21 ,97 16,77 91 45 
C6 H SNH (191,2) 22 ,12 17,01 (61) (25) 

VIl CH3 C9HsCIN3S 106c ,k 18,62 14,21 95 . 10 
2-CI-C6 H4NH (225,7) 18,53 14,03 (76) (40) 

VIII CH3 C9H s CIN3S 148c ,k 18,62 14,21 97 68 
3-CI- C6H4NH (225,7) 18,60 14,17 (67) (51 ) 

IX CH3 C9H s CIN;pS 170f ,k 18,62 14,21 92 72 
4-CI-C6 H4NH (225,7) 18,84 14,21 (71) (38) 

X CH3 CSH 9N3S (59- 60/0,6) 29,34 22,39 13 ° (CH3h N (143,2) 1,5290 29,25 22,48 (16) (2) 

XI CH3 C7 H l3N 3S (92 - 93/ 2,8) 24,54 18,72 71 0 

(CzHshN (171,3) 24,60 18,99 (89) (0) 
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TADELLE I 

(Fortsetzung) 
- -_. - ---- --- -_. __ . --------- ---- ----- --- .- ._-- -,,------ - --._-

Wirksamkeit 

Ver- Rl Summcnfo[mel Smp., oC Berechncl / Weizen (Senf) 

RZ (Sdp.) Gcfunden Konzenlration 
bindung (Mol.-Gew.) 

n~o p .p .lll. 

%N % S 50 
---------~ - .• _ - -------

XII CH3 C7H 11 N3OS 95" 24,54 18,72 0 0 
4'-Morpholino (171,2) 24,70 18,90 (4) (0) 

XIlJ CH3 CSH 13 N 3S (72/0,08) 22,93 17,50 25 3 
I'-Piperidino (I83,3) 1,5560 23,06 17,89 (37) (9) 

XIV C2liS C4H 7N 3S 107rQ ,b 32,53 24,82 4 0 
NHz (129,2) 32,60 25,08 (12) (0) 

XV C2H S CSH 9N 3S 70Q ,c 29,34 22,39 0 0 
CH3NH (143,2) 29,34 22,31 (35) (0) 

XVI C2Hs C6 Hl1N3S 41 d 26,73 20,39 14 0 
C2HSNH (157,2) 26,98 20,61 (76) (0) 

XVII C2H S C7H 13N3S 34d 24,54 18,72 37 0 
(CH3hCHNH (171,3) 24,74 18,88 (57) (0) 

XVIII C2H S ClOH 17N3S 76c 19,88 15,17 33 0 
cyclo-C6Hll NH (211 ,3) 19,99 15,50 (64) (0) 

XIX C2 H S CloH11 N3S 103,5J 20,47 15,62 91 48 

C6 H SNH (205,3) 20,53 15,89 (50) (34) 

XX C2 H S Clo H IOCIN3S 80e ,I 17,53 13,38 87 40 
2-CI-C6H4NH (239,7) 17,69 13,40 (56) (0) 

XXI C 2H S C 10H IOCIN3S 90e ,I 17,53 13,38 93 50 

3-CI- C6 H4NH (239,7) 17,70 13,60 (74) (24) 

XXII C2 H S C 10H IOCIN3S 137,5J ,1 17,53 13,38 85 71 
4-CI-C6 H4NH (239,7) 17,63 13,54 (56) (30) 

XXIII C2 H S Cl0H9CI2N3S 124J ,," 15,33 11,69 17 0 
2,5-CI2-C6 H 3NH (274,2) 15,53 1l,91 (0) (0) 
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TABELLE [ 

(Forlsetzung) 
------".- . ----- ---- ------- --_. - -------" --

Wirksamkeit 

Ver- Rl Summenformel 
Smp.,oC Berechnet/ Weizen (Senf) 

RZ (Sdp.) Gefunden Konzen(ration 
bindung (Mol.-Gew.) 

n"5° p.p.m. 

%N %S SO 
-------- . -------- - --- -- - -- ---- ------ -,-

XXIV C2 H S CI IHt3N3S 84,Se 19,16 14,62 74 4 
2-CH3- -- C6 H4NH (219,3) 19,19 14,60 (65) (12) 

XXV CzHs CII HJ3N3S 86f 19,16 14,62 88 53 
3-CH3 --C6 H4NH (219,3) 19,01 14,85 (63) (38) 

XXVI C2 H S CIIH13N3S 72,5 e 19,16 14,62 44 0 
C6 H S·CH1NH (219,3) 18,87 14,89 (66) (43) 

XXVfl CzHs C6 HllN3S (68/0,6) 26,73 20,39 61 0 
(CH3h N (157,2) ],5261 26,84 20,71 (76) (0) 

XXVfIf CzHs CS HlSN3S (100-101/2,5) 22,68 17,30 38 0 
(CzHs}zN (185,3) 1,5168 22,77 17,58 (0) (0) 

XXIX CzHs CS H13 N30S 44,5' 21,09 16,09 9 0 
4'-Morpholino (199,3) 21,01 15,90 (59) (17) 

'"'"-

XXX CzHs C9 HlSN3S (72/0,08) 21,30 16,25 40 10 
1'-Piperidino (197,3) 1,5560 21,40 16,46 (35) (15) 

XXXI C6 H s·CHz C9 H 9 N 3S 140a,b 21,97 16,77 0 0 
NHz (191,2) 22,30 16,89 (54~ (0) 

XXXfI C6 H s·CHz ClOHllN3S 104a ,b 20,47 15,62 0 0 
CH3NH (205,3) .20,12 15,77 (54) (0) 

XXX[f! C6 H S·CH2 CIIH13N3S 61 c 19,16 14,62 33 0 

CzHsNH (219,3) 19,20 14,81 (40) (0) 

XXXIV C6 H s ·CHz C 12H 1SN 3S (122/0,5) 18,01 13,74 59 

(CH3hCHNH (233,3) 
(77/0,02) 

17,93 13,99 (72) (29) 
1,5789 

XXXV C6 Hs·CHz C13H17N3S (101/0,1) 16,99 12,96 50 15 
n-C4H 9NH (247,3) 1,5613 17,24 13,34 (65) (20) 

- _._-----_ ._-- ----- ---_._-
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TADELLE I 

(ForJelzung) 

- ---------- .. --- - --- - -----_. 

Wirksamkeit 

Ver- Rl Summenformel 
Smp., oC Rcrcchnet/ Weizen (Scnf) 

R2 (Sdp.) Gcfundcn Konzcntration 
bindung (Mol.-Gew.) 

/If} p.p.m. 

% N % S 50 
-----------.-.- -----_ .• -

XXXVI C6H S·CH2 C I2H13N3S 52,S" 18,17 13,86 74 9 
CH2= CH.CH2NH (231,3) 18,15 13 ,96 (71) (S) 

XXXVII C6H S·CH2 C IsH13N3S 93" 15,72 11,99 26 3 
C6H SNH (267,3) 15,6S 12,34 (38) (17) 

XXXVIII C6HS .CH2 C lsH12CIN 3S 94,5·,n 13,92 10,62 25 13 
3-CI-C6H4NH (301,S) 14,00 10,69 (45) (24) 

XXXIX C6H S·CH2 ClsH12CIN3S 122,5!" 13,92 10,62 10 6 
4-CI-C6 H4NH (301,S) .13,89 10,74 (IS) (17) 

XL C6H S·CH2 (C16HlSN3S 106! 14,93 11,40 8 1 
C6Hs·CH2NH (281,4) 14,85 l1,SI (24) (8) 

XLI C6 H S·CH2 CllH 13N 3S 74c 19,16 14,62 54 0 
(CH3h N (219,3) 19,12 14,39 (65) (0) 

XLlf C6 H S·CH2 C13H 17N 3S (145-147/0,5) 16,99 12,96 86 0 
(C2H sh N (247,3) 1,5694 16,71 12,S9 (73) (0) 

XLllI C6 Hs·CH2 C13HISN30S 50 16,08 12,27 24 2 
4'-Morpholino (261,3) (135/0,1) 15·93 12,43 (46) (30) 

XLIV C6 H S·CH2 C14H 17N 3S 51 16,20 12,36 46 6 
1'-Piperidino (259,4) (127/0,1) 16,41 12,14 (69) (30) 

XLV C6H S CSH7N 3S 160a , C1 23 ,71 18,09 60 0 
NHz (177,2) 23,89 IS,32 (5S) (0) 

XLVI C6 H S Cg H g N 3S 159a•h 21,97 16,77 58 0 
CH3NH (191 ,2) 22,14 17,04 (77) (0) 

XLVlf C6 H S C10H llN 3S 75 c 20,47 15,62 84 0 
C2HsNH (205,3) 20,35 15,60 (97) (0) 
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TADELLE I 

(For/se/zung) 

Wirksarnkeit 

RI Surnrnenforrnel 
Srnp., oC Berechnet/ Weizen (Senf) 

Ver- Gefunden Konzentration 
bindung R2 (Mol.-Gew.) (Sdp.) 

1160 p.p.rn. 
- .- -.--~--.- --.-~---~ -...... --. 

%N %S 50 
--_.------- _. ------------~~--------~--

XLVlJ/ C6 H S C\\H13N 3S (105/0,01) 19,16 14,62 81 4 
(CH3h CHNH (219,3) 1,6179 18,92 14,89 (68) (I 8) 

lL C6 H S C 14H 17 N 3S 1291 16,20 12,36 72 0 
cycio-C6 Hl1 NH (259,4) 16,3 5 12,51 (24) (0) 

L C6 H S C14HIIN3S 179i 16,59 12,66 0 0 
C6 H SNH (253,3) 16,80 12,58 (0) (0) 

LI C6 H S C 14H lO CIN3S 157j
•
o 14,60 11,43 10 10 

2-CI- C6 H4NH (287,8) 14,71 11,61 (15) (13) 

Lll C6 H S C 14H lO CIN3S 163/ ,0 14,60 11;43 18 4 
3-CI- C6 H 4NH (287,8) 14,56 11,58 (8) (4) 

LIII C6 H S C14H1OCIN3S 202,5b •o 14,60 11,43 0 0 
4-CI-C6 H4NH (287,8) 14,48 11,4~ (10) (10) 

L1V C6 H S C14H9CI2N3S 129/ ,P 13,04 9,95 3 0 
2,5-CI2- C6 H 3NH (322,2) 13,15 10,08 (10) (2) 

LV C6 H S ClsH13N3S 1771 15,72 11,99 2. 0 
2-CH3-C6 H 4NH (267,3) 15,66 12,06 (0) (0) 

LVI C6 H S C[SH13 N 3S 107/ 15,72 11,99 0 0 
3-CH3- C6 H4NH (267,3) 15,74 12,31 (13) (8) 

LVII C6 H S C\SH13 N 3S 155 i 15,72 11,99 15 3 
4-CH3- C6 H4NH (267,3) 15,70 12,13 (4) (0) 

LVIII C6 H S ClsH13N3S 1051 15,72 11 ,99 0 0 
C6 H S·CH2NH (267,3) 15,81 J2,42 (7) (0) 

L1X C6 H S ClOHl1N3S 90a,c 20,47 15,62 50 0 
(CH3h N (205,3) 20,31 15,80 (68) (0) 
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TABELLE I 

(ForlsetZllllg) 

Ver-
bindung 

RI Summenformel 
R2 (Mol.-Gew.) 

- -----.------ - - ----- ---.-----. 

LX C6H S C 12H 1S N 3S 
(C2 H s)zN (233 ,3) 

LXI C6 H S C12H13N30S 
4' -Morpholino (247,3) 

LXlI C6H S C13HlSN3S 
l' -Piperidino (245 ,3) 

Slllp., oC 
(Sdp.) 
IIf} 

(150(0,9) 
1,5930 

97 i 

98 i 

Wirksamkeit 
Bcrechnct/ Weizen (Senf) 
Gefunden Konzentration 

p .p .lll. 

% N % S 50 
----------- --_. 

18,01 13,74 32 0 
17,89 13 ,89 (75) (0) 

16,99 12,96 32 0 
17,05 13 ,28 (29) (29) 

17,13 13,07 0 0 
16,96 13,34 (0) (0) 

a Die Schmelzpunkte der Verbindungen I, XV, XXXI, XLVund XLVIstimmen mit den Literatur
angaben1,s-7 iiberein . Die Literatur gibt fiir den Smp. der Verbindung II 96°C (Zit. I ,9), der 
Verbindung XIV 116- 117°C (Zit.1,5 ,7), der Verbindung XXXII 99°C (Zit. S .9 ) und der Verbin
dung XXXIX 89°C (Zit. la ,!!) an. Bci der Kristallisation angewandte Losungsmittel : b Benzol, 
C PetroHither Sdp. 40 - 60°C, d Pentan , e Hexan, f Heptan, 9 Benzol-Petrolather (5 : 1), II 60%iges 
wal3riges Methanol, i Methanol , j Heptan-Benzol (I : 1). k Berechnet 15,71% CI; gefunden fUr 
Verbindung VII 15,92°10 CI, fUr Verbindllng VIII 15,76% CI und fUr Verbindllng IX 15,70% Cl. 
I Berechnet 14,79% CI; gefunden fUr Verbindung XX 14,86% CI, XXI 14,91 % Cl und fUr XXII 
14,78% CI. m Berechnet 25,86% Cl; gefunden 25,97% Cl. /I Berechnet 11 ,75%; gefunden fUr Ver
bindung XXXVIlI 11,82% Cl und fUr Verbindung XXXIX 11 ,65% CI. 0 Berechnet 12,32~~ Cl; 
gefunden fUr Verbindung LI12,14% CI, fUr LlJ 12,50% CI und fUr L1I112,32% CI. P Berechnet 
22,01 % Cl; gefunden 21,89% CI. 

hochste herbizide Aktivitat zcigen die Verbindungen VI- IX und XIX-- XXIl, bei denen RI 
ein Alkyl (C I , C2) und R 2 cine Phcnylamino- oder Chlorphenylaminogruppe ist, und die nied- · 
rigste Aktivitat die Verbindungcn'I und XIV, bei "denen Ricin Alkyl (C I und C2) und R2 cine 
Aminogruppe is!. Bei den iibrigen getesteten Verbindungen des lInterslichten Typs ist die be-

, obachtete Beziehung zwischen chemischer Struktur und herbizi.der Wirksamkeit weniger a.'l.sge
pragt, um sie verlal3lich erfassen zu konnen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Schmelz- und Siedepunkte sind korrigiert. Die Anaiysenproben wurden 24 Stunden bei 2aoC und a, i Torr liber Phos

phorpentoxid getrocknet. 

Ausgangsverbindungen 

Fur die Kondensation wllrden die nachstehenden, nach Literaturverfahren l .4 bereiteten Ver
bindungen verwendet: 3-Methyl-5-chlor-I,2,4-thiadiazol Sdp. 41 °C/ 14 Torr, lI~a 1,5205; 3-Athyl-
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5-chlor-l,2,4-thiadiazol Sdp. 62°C/ 17 Torr, n"5° 1,5128; 3-Benzyl-5-chlor-I,2,4-thiadiazol Sdp. 
94°C/0,1 Torr, n"5° 1,5902; 3-Phenyl-5-chlor-l,2,4-thiadiazol Sdp. 135°C/1O Torr und Smp. 52°C. 

Darstellung der 3,5-disubstituierten 1,2,4-Thiadiazole: 0,02 mol 3-alkyl-, 3-arylalkyl- bzw. 
3-arylsubstituiertcs 5-Chlor-l,2,4-thiadiazol, gel6st in 5 ml Athanol, wurden unter Ruhren und 
Kiihlen in 25 ml athanolische Losung von 0,042 mol des betrcffendcn Amins getropft und an
schlief3end 2- ·4 Stunden am siedenden . Wasserbad erhitzt. Dann wurden das L6sungsmittel 
lind das iiberschiissige Amin abdestilliert und der Ruckstand dreimal mit jeweils 20 rn1 Ather 
extrahiert. Der nach Abdllnsten des Athers anfallende Riickstand, sofem er eine feste Substanz 
war, wurde aus einem geeigneten L6sungsmittel umkristallisiert lind in den iibrigen Fallen destil
liert bzw. an einer Allirninilimoxidsalile der Aktivitat II chromatographiert. Eine Dbersicht 
der bcreiteten Verbindungen gibt Tabelle 1. 
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