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SUMMARY 

12-f 4 ~ / r v i ~ ~ y f ~ s u f f o m e t u r o n  methyl a n d / ~ - f  4 ~ )  - triuhyy//metsuHuron 

methy4 two suflonyfurea herbicides has been prepared by muffisrep synthesis 

/2-f dCI 2-amino-$6 fimerhyf pyrimi&ne was obtahed by two steps from 

/ f  4~~guanidne and 12-f 4~1.2-amino-4 methoxy-4 methyl f,.x-T triaahe was 

obtained from //"c/ cyanamide The two herbicides were prepared by 

mndensation ol'heterocycfe with meth,vl-2 huffonykwyanate) benzoate. 
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RESUME 

Le hyriimyl f 4~-21su~ometuron meayfe et /e /triunyf f 4~-~1metsu~uron 

methyfe deux herbicides suflonyfurees sont obtenus par une synthese 

muftielapes La dmerhyf46 amihopyrimidhe // 4C-ZI est obtenu en deux 
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e faps  B parti? de fa /14C/Ruaniide ef /'amino-2 mefhoxy-4 methyf--6 friaahe 

f,.I .5 Ii 4L=,?l B pwar du I- 4C/ cyanamide. Ces deux herbiffifes sonf prepares 

par andensation de f f ieferqcfe  oblenu avec fe mefhoxycwbonyl-2 benzene 

suHonyf iwqvmafe. 

Pour nos recherches sur les herbicides sulfonylurees nous avons ete 

amene a preparer deux composes de cette famille le sulfometuron methyle 

I(N-dimethyl-4,6 pyrimidinyl-2) amino carbonyll methoxy carbonyl-2 benzene 

sulfonamide et le metsulfuron methyle ([(N-methoxy-4 methyl-6 triazin- 1,3,5 

-yl-2) amino-carbonyll methoxycarbonyl-2 benzene sulfonamide). 

La synthtse du [(U) phenyl- 14C1 sulfometuron methyle a deja ete decrite ( 1  

mais pas celle du  [ I 4  C-2 pyrimidinyll sulfometuron methyle. 

La synthese du sulfometuron methyle a ete rkalisee selon la methode classique 

de synthese de ce compose a partir de la [14C1 guanidine (2).La synthese du  

sulfonylisocyanate est effectue selon la methode de Harvey et a1 ( 1). 
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METSULFURON METHYL 



[ "C] Metsulfuron and Sulfometuron Methyl Esters 717 

La synthese d u  114Cl sulfometuron methyle est faite a partir du [ l4CI  

cyanamide selon le schema suivant (3). 

H 2 0 / N a 2 C 0 3  
+ ( C H 3 p O ) 2 - C H 2  ______t 

* / N H 2  
HN= c 

N H ~ + C L -  loo"/  12h 

SULFOMETURON METHYL 

Le faible rendement obtenu dans la synthese du [14Cl metsulfuron 

methyle est lie a deux problemes : - absence de purification du N-cyanamidate 

lors de Ia synthese de la triazine, vu la faible stabilite du produit seule la 

distillation sous vide permet cette purification, un systeme de filtration nous a 

permis d'obtenir a ce stade un rendement satisfaisant. 

- tres faible solubilite de I'amino-2 methoxy-4 methyl-6 triazine-1,3,5 qui ne 

permet pas d'avoir un bon rendement lors de la reaction avec le sul- 

fonylisocyanate. 

PART IE EXPERIMENT ALE 

(/4''/-4d617mioa-~ n y .  . . .  

On introduit dans un tube 1,61 mg (37,15 M B q )  de (14C1 chlorhydrate de 

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

de carbonate de sodium i420 gr/\), on ajoute i5  p1 d'acetylacetone. 

Le tube est scelle sous argon et  chauffe 1 4  heures a 95". Apres refroidissement 
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la solution aqueuse est extraite par 2 ml de dichloromethane. La solution de 

dichloromethane est sechee sur sulfate de sodium et evaporee a sec a 0°C sous 

un courant d'argon. Le precipite blanc obtenu est utilise directement sans 

purification pour la suite de la reaction. 

vf-2 benzene suubav/i .vmg&& . e 

1,3 gr de methoxycarbonyl-2 benzene sulfonamide sont introduit dans un tricol 

et  on rajoute sous argon 10 ml de chlorure de thionyle. Apres 18 h de 

chauffage a reflux I'exces de chlorure de thionyle est chasse sous courant 

d'argon. Le melange est repris par 10 ml de toluene qui sont evapores. I1 est 

alors repris nouveau par 10 ml de toluene, on ajoute 3 gouttes de pyridine et  

au melange porte a reflux 0,5 ml de phosgene dans 2 5  ml de toluene. Le 

melange est chauffe a reflux pendant 1 heure. 

L'exces de phosgene est alors chasse par un courant d'argon et la solution 

obtenue est utilisee comme source de methoxycarbonyl-2 benzene 

sulfonylisocyanate. 

. 2 @ !  

On ajoute 150 pl de la solution de methoxycarbonyl-2 benzene 

sulfonylisocyanate aux cristaux de 114C1 dimethyl-4.6 amino-2 pyrimidine. 

Apres 17 heures de contact le melange obtenu est purifie par passage sur une 

colonne de gel de silice avec comme eluant un melange hexane-acetonitrile : 

50/50. 

On obtient 12 mg ( 1  1,4 MBq) de I14Cl sulfometuron methyle ayant une activite 

specifique de 346 MBq/mM (rendement - 30%) 

La purete de l'echantillon est determinee par CCM : plaque de gel de d ice  60 F 
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254 Merck, solvant CH2C12 -CH3CN/80 ; 20 Rf = 0,31 et par HPLC colonne 

lichrosorb. 51/25 cm ;solvant isooctane - ethanol - acide acetique 80 : 20 : 

0,1 

p 4&2/&*-2 &trlQkv-4 mefiv/-6 &---I , ,  3 5 

On introduit dans un tube 0,75 mg (37 MBq) de Il4C1 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'ethyle (164 mg/ml) et on laisse 16 heures en tube 

scelle. 

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

500 pl de dichloromethane et le melange est filtre sur une microcolonne de 

sulfate de sodium, la colonne est lavee par 500 p1 de dichloromethane. Le 

solvant est chasse a O'C sous un courant d'argon. Le residu obtenu est utilise 

directement pour la suite de la reaction. 

On ajoute a 172 mg de sulfate de 0-methyl-isouree dissout dans 1 ml de 

methanol une solution de methylate de sodium 158 mg de Na dans 1 ml de 

MeOH) ; 400 p1 de cette solution sont ajoutes au residu de la reaction 

precedente. On laisse 6 heures, un precipite de amino-2 methoxy-4 methyl-6 

triazine- 1,3,5 se forme qui est utilise pour la suite de la reaction 

- f14C'/meatcufluron 

On rajoute 200 pl de la solution de methoxycarbonyl-2 benzene 

sulfonylisocyanate prepare comme precedemment aux cristaux de [l4Cl 

amino-2 methoxy-4 methyl-6 triazine- 1,3,5. On laisse 18 heures en reaction. Le 

melange reactionnel est alors purifie par CCM preparative (plaque gel de silice 
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60 Merck epaisseur 1 mm1;eluant CHlCN - CHzC12 - HCOzH 50 : 50 : 1 

On obtient par desorption avec de I'acetonitrile 4,9 mg (1,8 MBq) de [14Cl 

metsulfuron methyle avec une activite specifique de 137 MBq/mM (rendement 

= 11%).  

La purete de I'echantillon est verifie par HPLC colonne Lichro- sorb 5 

~ / 2 5  cm solvant isooctane-ethanol-acide acetique . 80 : 20 : 0 , l  
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