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SUMMARY

12-19¢) pyridimyl] sulfometuron methy! and [2-19C) - triazinyl) metsulfuron
methyl two sultonylurea herbicides has been prepared by multistep synthesis.
[2-19¢) 2-amino-46 dimethy! pyrimidine was obtamed by two steps from
V4 4(,I/guamdr;ﬂe and [2-14¢] 2-amino-4 methoxy-f methyl 1,35 triazine was
obrained from [1¢) cyanamide. The two herbicides were prepared by
condensation of heterocycle with methyl-2 (sulfonylisocvanate) benzoate.
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RESUME
Le lpyridimyt 1 9C-2] sulfométuron méthyle et fe [triazinyl { 1C-2] metsulfuron
methyle, deur ferbicides sulfonylurées sont obtenus par une synthése

multiétapes, La diméthyl-4,6 aminopyrimidine HIC-2] est obtenu en deur

0362 —4803/89/060715 —06$05.00 Received November 28, 1988
© 1989 by John Wiley & Sons, Ltd.



716 J. Bastide and R. Badon

élapes 4 pariir de [a Hig guanidine, et l'amino-2 mérboxy-4 meéthyl-6 iriazine
1.3.5 12¢-2/ i partir du [13¢] cyanamide. Ces deur berbicides sont préparés
par condensation de [Aétérocycie obtenu avec lfe méthorycarbonyl-2 benzéne

sulfonyl (socyanate.

Pour nos recherches sur les herbicides sulfonylurées nous avons été
amené a préparer deux composés de cette famille le sulfométuron méthyle
[(N-diméthyl-4,6 pyrimidinyl-2) amino carbonyl] méthoxy carbonyl-2 benzéne
sulfonamide et le metsulfuron méthyle ([(N-méthoxy-4 méthyi-6 triazin-1,3,5
-y{-2) amino-carbonyl] méthoxycarbonyl-2 benzéne sulfonamide).

La synthése du [(U) phényl- 14C] sulfométuron méthyle a déja été décrite (1)
mais pas celle du (14c-2 pyrimidinyl] sulfométuron meéthyle.

La syntheése du sulfométuron méthyle a été réalisée selon la méthode classique
de synthése de ce composé a partir de la [14C) guanidine (2).La synthése du

sulfonylisocyanate est effectué selon la méthode de Harvey et al (1).
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[*Cl Metsulfuron and Sulfometuron Methyl Esters

La synthese du [14Cl sulfométuron méthyle est faite a partic du [14C)

cyanamide selon le schéma suivant (3).
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SULFOMETURON METHYL

Le faible rendement obtenu dans la synthése du (14C) metsulfuron
méthyle est lié a deux problémes : - absence de purification du N-cyanamidate
lors de ia synthése de la triazine, vu la faible stabilit¢ du produit seule la
distillation sous vide permet cette purification, un systéme de filtration nous a
permis d'obtenir a ce stade un rendement satisfaisant.
- trés faible solubilité de I'amino-2 méthoxy-4 méthyl-6 triazine-1,3,5 qui ne
permet pas davoir un bon rendement lors de la réaction avec le sul-
fonylisocyanate.

PARTIE EXPERIMENTALE
A2 Piméthvi-46 amiao-2
On introduit dans un tube 1,61 mg (37.15 M Bg) de [14C} chlorhydrate de

guanidine, 9,6 mg de chiorhydrate de guanidine et 40 pl d'une solution aqueuse

de carbonate de sodium (420 gr/1), on ajoute 15 pl d'acéiylacétone.

Le tube est scellé sous argon et chauffé 14 heures 2 95°. Aprés refroidissement
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1a solution aqueuse est extraite par 2 ml de dichlorométhane. La solution de
dichlorométhane est séchée sur suifate de sodium et évaporée a sec a 0°C sous
un courant d'argon. Le précipité blanc obtenu est utilisé directement sans
purification pour la suite de la réaction.

- Methorycarbonyi-2 beazége sulfonyl [socyanate

1,3 gr de méthoxycarbonyl-2 benzéne sulfonamide sont introduit dans un tricol
et on rajoute sous argon 10 ml de chlorure de thionyle. Aprés 18 h de
chauffage a reflux l'excés de chlorure de thionyle est chassé sous courant
d'argon. Le mélange est repris par 10 ml de toluéne qui sont evaporés. Il est
alors repris a nouveau par 10 ml de toluéne, on ajoute 3 gouttes de pyridine et
au mélange porté a reflux 0,5 ml de phosgéne dans 2,5 ml de toluéne. Le
mélange est chauffé a reflux pendant 1 heure.

L'excés de phosgéne est alors chassé par un courant d'argon et la solution
obtenue est utilisée comme source de méthoxycarbonyi-2 benzéne
sulfonylisocyanate.

On ajoute 150 pl de la solution de méthoxycarbonyl-2 benzéne
sulfonylisocyanate aux cristaux de [14C) dimeéthyl-4,6 amino-2 pyrimidine.
Aprés 17 heures de contact le méiange obtenu est purifié par passage sur une
colonne de ge! de silice avec comme éluant un mélange hexane-acétonitrile :
50/50.

On obtient 12 mg (11,4 MBq) de {14C] sulfométuron méthyle ayant une activité
spécifique de 346 MBq/mM (rendement = 30%)

La pureté de I'échantillon est déterminée par CCM : plaque de gel de silice 60 F
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254 Merck, solvant CHpCly -CH3CN/80 : 20 Rf = 0,31 et par HPLC colonne

lichrosorb. 5p/25 c¢m ;solvant isooctane - ethanol - acide acétique 80 : 20 :
0,1

402/ aming-2 méthory-4 méthyl-6 triszige-1.3.5

On introduit dans un tube 0,75 mg (37 MBq) de [14c] cyanamide et 4,2 mg de
cyanamide dans 500 pl d'ethanol. On rajoute alors 150 pl d'une solution de
chlorhydrate d'acetimidate d'éthyle (164 mg/mi) et on laisse 16 heures en tube
scellé.

On observe la formation d'un précipité de chlorhydrate d'ammonium. On ajoute

500 pl de dichlorométhane et le mélange est filtré sur une microcolonne de

sulfate de sodium, la colonne est lavée par 500 pl de dichlorométhane. Le
solvant est chasse a 0°C sous un courant d'argon. Le résidu obtenu est utilise
directement pour la suite de la réaction.

On ajoute a 172 mg de sulfate de 0-méthyl-isourée dissout dans 1 m! de
methanol une solution de méthylate de sodium (S8 mg de Na dans | ml de
MeOH) ; 400 pul de cette solution sont ajoutés au résidu de la réaction
précedente. On laisse 6 heures, un précipité de amino-2 meéthoxy-4 méthyl-6
triazine-1,3,5 se forme qui est utilisé pour 1a suite de la réaction

- 17 metsulfuron méthyie

On rajoute 200 pl de {a solution de méthoxycarbonyl-2 benzéne
sulfonylisocyanate préparé comme précédemment aux cristaux de [14C)
amino-2 méthoxy-4 meéthyl-6 triazine-1,3,5. On laisse 18 heures en réaction. Le

mélange réactionnel est alors purifié par CCM préparative (plaque gel de silice
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60 Merck épaisseur 1 mm);étuant CH3CN - CH»Cly - HCOpH 50:50: 1

On obtient par désorption avec de l'acétonitrile 4,9 mg (1,8 MBq) de [14C]
metsulfuron méthyle avec une activité spécifique de 137 MBq/mM (rendement
= 11%).

La pureté de l'échantillon est vérifie par HPLC colonne Lichro- sorb $

1/25 cm solvant isooctane-éthanol-acide acétique . 80 :20:0,1
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