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IZGUDROJUMA FORMULA

1. Cikloheksenona oksima &teri ar visparéjo formulu 1

o N—O—A=Z—X
9 " (1)
n R1 ,
0
kura:

R' - C,¢alkilgrupa;

A -C,.¢- alkiléngrupa vai Cy4- alkeniléngrupa, pie kam $is grupas var bat

aizvietotas ar 1-3 halogéna atomiem, C,_; alkilgrupam,

y4 -piecloceklu heteroaromatisks ogludenradis ar 1-3 heteroatomiem,
kuri var bat 3 slapek|a atomi vai séra atoms, vai skabek|a atoms;

seslocek|u heteroaromatisks oglidenradis ar 1-4 slapek|a atomiem;

X -aminogrupa -NR®R®, kur

R® - Gdenradis, C,_4-alkilgrupa; Cs¢-alkenilgrupa vai C; -alkinilgrupa;

R® - bdenradis, C, 4-alkilgrupa; C;¢-alkenilgrupa vai C,¢-alkinilgrupa,



C, ¢-acilgrupa vai benzoilgrupa, kura benzola gredzens var saturét 1-3 tadus
aizvietotajus ka: nitrogrupa, cianogrupa, halogeéns, C,s-alkilgrupa; C.,4-
alkoksigrupa; C,4-alkiltiogrupa; C,.-halogénalkilgrupa;

nitrogrupa, cianogrupa, halogéns, C,_,-alkilgrupa; C,.4-alkoksigrupa;
C,s-alkiltiogrupa; C,.s-halogénalkilgrupa; C,.4-halogénalkoksigrupa,
karboksilgrupa, C,.s-alkoksikarbonilgrupa, benziloksikarbonilgrupa, fenilgrupa
pie kam benzola gredzens var saturét 1-3 tadus aizvietotajus, ka:
nitrogrupa, cianogrupa, halogéns, C,_4-alkilgrupa;

C,.4 alkoksigrupa; C,s-alkiltiogrupa; C,.4-halogénalkilgrupa,
C,.4-halogénalkoksigrupa, karboksilgrupa, C,.q-alkoksikarbonilgrupa,

benziloksikarbonilgrupa,

n ir no lidz 3, vai no 1 lidz 4, ja Z ir halogénaizvietota piridilgrupa;

R® - C,.- alkoksi- C,g-alkilgrupa vai C,_4-alkiltio-C, ¢-alkilgrupa;

C,- cikloalkilgrupa vai Cg- cikloalkenilgrupa, kuras var saturét 1-3 tadus

aizvietotajus, ka C,,-alkilgrupa, C, 4-alkoksigrupa,

piesatinats piecloceklu heterocikls, kas satur vienu vai divus tadus
heteroatomus, ki skabeklis vai sérs, pie kam heterocikls var bt aizvietots
ar tadiem aizvietotajiem, ka C,_,-alkilgrupa, C,.4-alkoksigrupa,

C,.q-alkiltiogrupa, C,_4-halogénalkilgrupa;

se$loceklu vai septinlocekju piesatinats, vai 1-2 dubulfsaitém satuross
heterocikls, kas satur vienu vai divus tadus heteroatomus, ka skabeklis vai
sérs, pie kam heterocikls var bat aizvietots ar tadiem aizvietotajiem, ka

C,..-alkilgrupa, C,s-alkoksigrupa, C,.,-alkiltiogrupa, C,.4-halogénalkilgrupa;

piecloceklu heteroaromatisks ogludenradis ar 1-3 heteroatomiem, kuri var
bat 3 slapekla atomi vai séra atoms, vai skdbekla atoms; pie kam heterocikls

var bat aizvietots ar tadiem aizvietotajiem, ka C,_4-alkilgrupa,
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Cy.4-alkoksigrupa, C,,-alkiltiogrupa, C,_,-halogénalkilgrupa, C,.¢-alkenilgrupa
,Ca.6-alkeniloksigrupa, C,_4-halogénalkenilgrupa, C,.4-alkoksi- C,_,-alkilgrupa;

fenilgrupa vai piridilgrupa, pie kam tie var saturét 1-3 tadus aizvietotajus, ka:
nitrogrupa, cianogrupa, halogéns, C, ,-alkilgrupa, C,.4-alkoksigrupa,
C,.s-alkiltiogrupa, C,_4-halogénalkilgrupa; C,.¢-alkenilgrupa,
Ca.¢-alkeniloksigrupa, C, ¢-alkiniloksigrupa, C, 4-alkoksi- C,.4-alkilgrupa vai
-NR®R®, kur a un b ir augstak noraditas nozimes,

ka ari o savienojumu lauksaimnieciski izmantojamie sali un ésteriar

Cy.19-karbonskdbém un neorganiskajam skabém.

2. Panémiens savienojumu ar visparigo formulu 1 péc punkta 1,
ieglsanai , kas atskiras ar to, ka atbilsto$o cikloheksenonu ar formulu Il

OH
Rz—Q—{ l 1
0
visparzinama veida inerta organiska $kidinataja apstrada ar hidroksitaminu I
H,N-0-A-Z-X, 1

vai attiecigd hidroksilamina sali, un iegito produktu | vajadzibas gadijuma
parvers par lauksaimnieciski izmantojamiem saliem un ésteriem ar

Cy.10-karbonskab&m un neorganiskajam skabém.

3. Herbicids, kas satur vismaz vienu no savienojumiem ar formulu | péc

punkta 1 taddad daudzuma, kas ir herbicidi efektivs, un inertas piedevas.
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Cyclohexenonoximether, vVerfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung
und ihre Verwendung als Herbizide

Beschreibung

Die Erfindung betrifft neue herbizid wirksame Cyclohexenonoximether der
Formel 1

OH

R2 o (1)
\
0

in der die Substituenten folgende Bedéutung haben:
Rl eine C;-Cg-Alkylgruppe;

A C;-Cg-Alkylen oder C3-Cg-Alkenylen, wobei diese Gruppen ein bis drei
C1-C3-Alkylgruppen, Halogenatome tragen kdénnen;

Z ein 5-gliedriger Hetercaromat mit ein bis drei Hetercatomen, ausge-
wihlt aus einer Gruppe bestehend aus drei Stickstoffatomen und einem
Sauerstoff- oder Schwefelatom,

ein 6-gliedriger Heterocaromat mit ein bis vier Stickstoffatomen;

X eine Aminogruppe -NR3RD, worin
Ra wasserstoff, eine C;-C4-Alkylgruppe, eine C3-Cg-Alkenylgruppe
oder eine C3-Cg-Alkinylgruppe und

RD wasserstoff, eine C;-C,-Alkylgruppe, eine C3-Cg-Alkenylgruppe,
eine C3-Cg-Alkinylgruppe, eine Cy-Cg-Acylgruppe oder ein
genzoylrest, wobei der aromatische Ring noch einen bis drei der
folgenden Substituenten tragen kann: Nitro, Cyano, Halogen,
Cy-C4-Alkyl, Cy-C4-Alkoxy, Cy-C4-Alkylthio und Cy-Ci-Halogenalkyl
bedeuten oder

Nitro, Cyano, Halogen, Cy-C4-Alkyl, Cy-C4-Alkoxy, Cy-C,4-Alkylthio,
Cy-C4-Halogenalkyl, C;-C4-Halogenalkoxy, Carboxyl, C1-C4-Alkoxy~-
carbonyl, Benzyloxycarbonyl, Phenyl, wobei die aromatischen Reste
noch einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kdnnen: Nitro,
Cyano, Halogen, Cy-C4-Alkyl, Cy-Cq-Alkoxy, C1-C4-Alkylthio, Cy-Cq4-
Halogenalkyl, Cy-C,-Halogenalkyloxy, Carboxyl, Cy~C4-Alkoxycarbonyl,
Benzyloxycarbonyl,
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n

R2

0 bis 3 oder 1 bis & fir den Fall, dap Z einen halogensubstituierten
Pyridylrest bedeutet;

eine C;-Cq-Alkoxy-Cy-Cg-alkyl- oder C1-C4-Alkylthio-Ci-Cg-alkylgruppe;

eine C3-Cj7-Cycloalkylgruppe oder eine Cg5-Cy-Cycloalkenylgruppe, wobei
diese Gruppen noch einen bis drei Reste tragen konnen, ausgewdhlt aus
einer Gruppe bestehend aus Cy-C4-Alkyl, C1-C4-Alkoxy, Cy-Ci-Alkylthio,
Cy-C4-Halogenalkyl, Hydroxy und Halogen;

ein S5-gliedriger gesattigter Heterocyclus der ein oder zwei Hetero-
atome enthalt, ausgewdhlt aus einer Gruppe bestehend aus Sauerstoff
und Schwefel und wobei der Heterocyclus noch einen bis drei Reste
tragen kann, ausgewanlt aus einer Gruppe bestehend aus Cy-Ci-Alkyl,
Cy-C4-Alkoxy, Cy-Ci-Alkylthio und Ci-C4-Halogenalkyl;

ein 6- oder 7-gliedriger ungesdttigter oder ein- oder zweifach
ungesdttigter Heterocyclus, enthaltend ein oder zwei Heteroatome,
ausgewdahlt aus einer Gruppe bestehend aus Sauerstoff und Schwefel,
wobei dieser Ring ncch einen bis drei Reste tragen kann, ausgewdhlt
aus einer Gruppe bestehend aus Hydroxy, Halogen, Cy-C4-Alkyl, Cy-C4-
Alkoxy, Cy-C4-Alkylthio und C;-C4-Halogenalkyl;

ein 5-gliedriger Heteroaromat, enthaltend ein bis drei Heteroatome,
ausgewdahlt aus einer Gruppe bestehend aus zwei Stickstoffatomen und
einem Sauerstoff- oder Schwefelatom, wobei dieser Ring noch einen bis
drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus
Halogen, Cyano, Cy-C,-Alkyl, Cy-C4-Alkoxy. Cy-=C4-Alkylthio, Cy-Coq-
Halogenalkyl, C;-Cg-Alkenyl, C;-Cg-Alkenyloxy, C,-Cg-Halogenalkenyl
und Cl-CA-Alkoxy-Cl-C“-alkyl ;

die Phenylgruppe oder die Pyridylgruppe,- wobei diese Gruppen noch
einen bis drei Reste tragen konnen, ausgewdahlt aus einer Gruppe
bestehend aus Halogen, Nitro, Cyano, C1-C4-Alkyl, Cy-Cq4-Alkoxy, C1-Cq-
Alkylthio, Cy-C4-Halogenalkyl, C3-Cg-Alkenyloxy, C3-Cg-Alkinyloxy,
C1-C4-Alkoxy=-Cp-Cq-alkyl undr -NR2RDP, worin R2 und RP die oben
genannte Bedeutung haben,

bedeuten,

sowie ihre landwirtschaftlich nutzbaren Salze und gEster von Cy-Cyg-Carbon-

-sduren und anorganischen Sduren.
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Auferdem betrifft die Erfindung ein verfahren und Zwischenprodukte zu
ihrer Herstellung sowie ihre Anwendung als Pflanzenschutzmittel.

Oie erfindungsgemdpfen Cyclohexenone I haben offensichtlich sauren
Charakter, d.h. sie konnen einfache Umsetzungsprodukte wie Salze von

Alkali- oder Erdalkaliverbindungen oder Enolester bilden.

Die verbindungen der Formel I kdnnen in mehreren tautomeren Formen
auftreten, die alle vom Anspruch erfapt werden.

In der Literatur sind Cyclohexenone der allgemeinen Formel I’

OH

in der u.a.

D Benzyl und E 2-Ethylthiopropyl (US-A 4 440 568);

- D Benzyl, But-2-enyl und € einen substituierten 5-gliedrigen
Heteroarylrest (EP-A 238 021, EP-A 125 094);

- D Benzyl, But-2-enyl und E ein substituiertes Phenyl (EP-A 80 301);

- D But-2l-enyl und E einen 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Ring mit
bis zu zwei O0-, S-Atomen und mit bis zu zwei Doppelbindungen
(EP-A 218 233)

L

bedeutet, als Herbizide beschrieben. v
Es werden jedoch Verbindungen gesucht, die bei geringer Aufwandmenge hohe
Selektivitdt aufweisen, d.h. unerwiinschte Pflanzen bekdmpfen, ohne dabei
die Kulturpflanzen zu schidigen. ‘

Entsprechend dieser Aufgabe wurden die neuen Cyclohexenonoximether der
Formel I gefunden, die sich durch eine gute herbizide Wirkung gegen uner-
winschte Grdser auszeichnen. Die verbindungen sind mit breitbldttrigen
Kulturpflanzen sowie einige mit Gramineenkulturen wie Reis vertrdglich.

Die Cyclohexenone der Formel I kdnnen in an sich bekannter Weise aus schon
bekannten Derivaten der Formel II (EP-A 80 301, EP-A-125 094,

EP-A 142 741, US-A & 249 937, EP-A 137 174 und EP-A 177 913) und den
entsprechenden Hydroxylaminen der Formel III (Houben-weyl, 10/1 S.

1181 ff) hergestellt werden (EP-A 169 521).
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9 N—O—A=Z~X
R 2@/ s+ HN=O—A-Z-Xp —— R ZQ—\’/ :
. RI \ Rl
0 0
[ 111 !

ZweckmaRig fihrt man die Umsetzung in neterogener Phase in einem LOsungs-
mittel, bei einer ausreichenden Temperatur unterhalbp von etwa 80°C, in
Gegenwart einer Base durch und verwendet das Hydroxylamin III in Form
seines Ammoniumsalzes.

Geeignete Basen sind z. B. Carbonate, Hydrogencarbonate, Acetate, Alkohao-
late oder Oxide von Alkali- oder Erdalkalimetallen, insbesondere Natrium-
hydroxig, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid. Auperdem kdnnen
organiscne Basen wie Pyridin oder tertidre Amine Verwendung finden. Qie
Base wird beispielsweise in einer Menge von 0,5 bis 2 Mol-Aquivalent
bezogen auf die Ammoniumverbindung zugesetzt.

Als Lésungsmittel eignen sich beispielsweise Dimethylsulfoxid; Alkohole
wie Methanol, Ethanol und Isopropanol; aromatische Xohlenwasserstoffe wie
Benzol und Toluol; chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Chloroform und 0i-
chlorethan; aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Hexan und Cyclohexan;
Ester wie Essigsdureethylester und Ether wie Dietnylether, Dioxan und
Tetrahydrofuran. vorzugsweise fihrt man die Umsetzung in Methanol mit
Natriumnydrogencarbonat als Base durch. '

Oie Reaktion ist nach wenigen Stunden beendet. Oie Zielverbindung kann
z.8. durch Einengen der Mischung, Verteilung des Rluckstandes in Methylen-
chlorid/wasser und Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem
Druck isoliert werden.

Man kann fiir diese Umsetzung aber auch unmittelpar die freie Hydroxylamin-
base, z.8. in Form einer waprigen Ldsung, verwenden; je nach verwendetem
Losungsmittel fir die verbindung [l erhdlt man ein ein- oder zweiphasiges
Reaktionsgemisch.

Geeignete Losungsmittel fur diese yariante sind beispielsweise Alkohole
wie Methanol, Ethanol, Isopropanol und Cyclohexanol; aliphatische und
aromatische, gegebenenfalls chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Hexan,
Cyclohexan, Methylenchlorid, Toluol und Dichlorethan; Ester wie Essig-
sdurestnylester; Nitrile wie Acetonitril und cyclische Ether wie Dioxan
und Tetrahydrofuran.
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Alkalimetallsalze der verbindungen I kdnnen durch Behandeln der 3-Hydroxy-
verbindungen mit Natrium- oder Kaliumhydroxid bzw. -alkoholat in wdlriger
Lésung oder in einem organischen Ldsungsmittel wie Methanol, Etranaol,

Aceton und Toluol erhalten werden.

Andere Metallsalze wie Mangan-, Kupfer-, Zink-, Eisen-, Calcium-, Mag-
nesium- und Bariumsalze kdnnen aus den Natriumsalzen in Ublicher weise
hergestellt werden, ebenso Ammonium- und Phosphoniumsalze mittels
Ammoniak, Phosphonium-, Sulfonium- oder Sulfoxoniumhydroxiden.

Die Verbindungen des Typs II kénnen Z.B. aus den entsprechenden Cyclo-
hexan-1, 3-dionen der Formel IV

OH
R2—€Z:> 1v,
N\
Y 0

in der
Y wasserstoff oder Methoxycarbonyl bedeutet

nach bekannten Methoden (Tetrahedron Lett., 2491 (1975)) hergestelit

werden.

Es ist auch méglich, die Verbindungen der Formel II Uber die Zwischenstufe
der Enolester herzustellen, die bei der Umsetzung -von Verbindungen der
Formel IV mit Sdurechloriden in Gegenwart von Basen anfallen und an-
schliefend mit bestimmten Imidazol- oder Pyridinderivaten umgelagert

werden (JP-0S 79/063 052).

OH 0 ' Rl OH
RZ—Q + R1/U\c1 —_— Rz_.Q — ]! ?
A\ » Rl

Y 0 Y 0 0

Iy [t

Zu den Verbindungen der Formel !V gelangt man iber eine Reihe bekannter
ver fahrensschritte ausgehend von bekannten Vorprodukten.

Die Synthese der Hydroxylamine III, in denen A eine unsubstituierte
But-3-enylenbriicke bedeutet, erfolgt gemdp dem nachstehenden
Reaktionsschema:
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VII
VIIL
P P
VIIL o+ D\n/N—OH _— 0 N—O—A—Z—Xp
0 0
v VI
VI +  HaN~—""OH —_ 11

Y = Abgangsgruppe, Z.3. Halogen wie Chlor, Brom und Jod oder CH3S02-0-.

Die Alkylierungsmittel VIII lassen sich nach an sich bekannten Methoden
herstellen [vgl. "Umiagerung von Cyclopropylhetary\carbinolen": J. Hetero-
cycl. Chem. 16, 525 (1976), Jp 55 051 004, JP 55 047 601; Houben-weyl:
Methoden der Organischen Chemie, Band 4/3, S. 426 ff.; “Kupplung
metallierter Heterocyclen mit |, w-Dibromalkanen": DE-A 28 21 409 und Chem.
ger. 116, 3667 und 3674 (1981)].

Gewiinschtenfalls kénnen die alkylierungsmittel VIII auf an sich bekannte
weise aus den Carbinolen VII (xupplung von Hetarylkodiden, -bromiden mit
1,w-Alanolen in Gegenwart von palladiumkatalysatoren: Tetrahedron 35, 329
(1979); Chem Lett., 423 (1977); Houben-weyl: MgﬁggQggqg;g_Q:ggnischen
Chemie, Band 13/98, S. 964 ff] erhalten werden [vgl)”hd&EEHfié§1= Methoden
der Organischen Chemie, Band 5/3. S. 862 ff und S. 899 ff und dto.,

gand 5/4, S. 361 ff.] verzugsweise koppelt man das Alkylierungsmittel mit
einem cyclischen Hydroxyimid Vv und spaltet das hierbei erhaltene
geschitzte Hydroxylaminderivat VI zum freien Hydroxylamin 11I, z.8B. mit

2-Aminoethanol.

In den cyclischen Hydroxyimiden V steht 0 z.B. fir Cy-Ci-Alkylen,
C,-Alkenylen. oder einen mit bis zu 3 poppelbindungen und gegebenenfalls
1 Stickstoffatom enthaltenden 5- oder 6-Ring, Z.8B. fir Phenylen,
pyridinylen, Cyclopentylen, Cyclohexylen oder Cyclohexenylen. Beispiels-
weise kommen folgende Substanzen in Betracht:
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7
0 0 0
~
NOH J N—OH b N—OH
N

0 0 0
0 0 0

NOH N—OH N—OH
0 0 0

0
'/
¢ N—OH
\
0

Die Umsetzung der Verbindungen VIII mit den Hydroxyimiden V wird zweck-
mdfigerweise in Gegenwart einer Base ausgefiihrt. Geeignet sind prinzipiell
alle Basen, die in der Lage sind, die Hydroxyimide Vv zu deprotonieren ohne
das Imidsystem anzugreifen. Dies sind insbesondere die sogenannten nicht-
nucleophilen Basen. Beispielsweise genannt seien Mineralbasen wie Alkali-
metall- und Erdalkalimetallcarbonate, Alkalimetall- und Erdalkalimetall-
hydrogencarbonate, organische Basen wie aliphatische, cycloaliphatische
und aromatische tertidre Amine. Es kdnnen auch Gemische dieser Basen
verwendet werden.

Als Einzelverbindungen seien folgende Basen beispielhaft aufgefihrt:
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat,
Bariumcarbonat, die Hydrogencarbonate dieser Metalle, Trimethylamin, Tri-
ethylamin, Tributylamin, Ethyldiisopropylamin, N,N-Dimethylanilin, &4-N, N-
Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan, Diazahicycloundecan, N-Methyl-
piperidin, 1,4-Dimethylpiperazin, Pyridin, Chinolin, Bipyridin, Phen-
anthrolin. Bevorzugt sind die preiswerten Basen Natrium- und Kalium-
carbonat.

Die 8ase wird im allgemeinen in dquivalenten Mengen bis zu einem Uberschuf
von 5 Aquivalenten, bezogen auf das Hydroxyimid, zugegeben. Ein hoherer
Uberschu@ ist moglich, entbehrt aber zusdtzliche Vorteile. Die Verwendung
einer geringen Basenmenge ist ebenfalls mdglich. Bevorzugt wird jedoch
eine Basenmenge von 1 bis 3, insbesondere von 1 bis 2 Aquivalenten,
bezogen auf das Hydroxyimid v eingesetzt.

Die Verwendung von nucleophilen Basen, z.B., Alkalimetall- und Erdalkali-
metallhydroxiden, insbesondere Natrium- und Kaliumhydroxid, ist ebenfalls
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moglich. In diesem Falle ist es vorteilhaft, die Base in dquivalenten
Mengen bezuglich des Hydroxyimids V einzusetzen, um einem nucleophilen
angriff der Hydroxylionen auf die Carbonylfunktion der Imidgruppierung
vorzubeugen.

Zweckmifigerweise setzt man die Ausgangsverbindungen VIII mit den Hydroxy-
imiden V in einem L3sungsmittel um, das sich unter den Reaktions-
bedingungen inert verhalt. vorteilhafte Losungsmittel sind z.B. polare-
aprotische Ldsungsmittel wie Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon,
Dimethylsulfoxid, Sulfolan und cyclische Harnstoffe. Die Losungsmittel-
menge ist im allgemeinen nicht kritisch.

Die Umsetzung der Ausgangsverbindungen VIII mit den Hydroxyimiden V kann
auch unter Anwendung der Phasentransfer-xatalyse ausgefihrt werden. In.
diesem Falle werden mit wasser zwei Phasen bildende Ldsungsmittel, bevor-
zZugt Chlorkohlenwasserstoffe, eingesetzt. Als Phasentransferkatalysatoren
gignen sich die iblicherweise zu solchen Zwecken verwendeten quartaren
Ammonium- und Phosphoniumsalze, Polyethylenglykole, Polyethylenglykolether
und Kronenether, wie sie z.8. in Dehmiow et al., Phase Transfer Catalysis,
S. 37 - 45 und S. 86 - 93, verlag Chemie, Weinheim 1980, beschrieben sind.
Die Phasentransferkatalysatoren werden zweckmapigerweise in Mengen von 1
bis 10 Vol%, bevorzugt in Mengen von 3 bis 5 Vol%, bezogen auf das volumen
der Reaktionsmischung, eingesetzt.

Die Umsetzung der Ausgangsverbindungen VIII mit den Hydroxyimiden V wird
im allgemeinen im Temperaturbereich zwischen 0 und 140°C, bevorzugt
swischen 20 und 100°C, insbesondere zwischen 40 und 80°C, durchgefihrt.
Iweckmipigerweise wird dabei so vorgegangen, dap man das Hydroxyimid V zu=
sammen mit der Base im Lésungsmittei yorlegt und das Ausgangsmaterial VIII
zu dieser Losung dosiert. Dabel kann es sich als giinstig erweisen, wenn
das Hydroxyimid bei einer tieferen Temperatur, bespielsweise bei 0 bis
S0°C, zugegeben und die Reaktionsmischung erst nach dieser Zugabe auf die
eigentliche Reaktionstemperatur erhitzt wird. ’

Nach beendeter Reaktion wird die abgekihlte Reaktionsmischung Zweck-
miafigerweise mit Wasser versetzt, wobei sich die gebildeten Hydroxyl-
aminderivate VI als kristalline Festkorper oder als Ole abscheiden. Die
auf diese Weise erhaltenen Hydroxylaminderivate konnen, falls gewinscht,
durch Umkristallisation oder durch Extraktion weiter gereinigt werden.

Die Hydroxylaminderivate VI kgnnen zwischengelagert werden oder sogleich
in die Hydroxylaminderivate III mit freier Aminogruppe umgewandelt werden.
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Diese Umwandlung kann nach an sich bekannten Verfahren durchgefihrt
werden, wie sie beispielsweise in DE-A 36 15 973 und den darin zitierten
Schriften beschrieben sind. Bevorzugt wird das verfahren gemap

DE-A 36 15 973 angewandt, nach dem die Hydroxylaminderivate Il mittels
Ethanolamin freigesetzt werden. Die Freisetzung der Hydroxylamin-
derivate IIl mit Hilfe anderer Basen wie wdprigen Mineralbasen, mit
Aminen, Hydrazinen, Hydroxylaminen oder mittels wdpriger Sduren ist
ebenfalls moglich,

Aus den nach diesen vVerfahren erhaltenen Reaktionsgemischen kdnnen die
Hydroxylaminderivate III mittels Ublicher Aufarbeitungsmethoden iscliert
werden, beispielsweise durch Extraktion oder durch Kristallisation. Zur
Erhohung der Kristallisationstendenz dieser Hydroxylaminderivate kann es
oftmals féorderlich sein, diese in ihre Salze mit Mineralsduren oder
organischen Sduren iberzufiihren. Dazu werden im allgemeinen vercinnte
Lésungen dieser Sduren mit den Hydroxylaminderivaten umgesetzt, und zwar

10361

Zweckmapigerweise in dquivalenten Mengen. Die erhaltenen Hydroxylammonium=
salze kdnnen wie die Hydroxylaminderivate mit freier Aminogruppe direkt zu

den Herbiziden der Formel I weiterverarbeitet werden oder auch, falls
gewinscht, gelagert werden.

Im Hinblick auf die biologische Wirksamkeit werden Cyclohexenone der
Formel 1 bevorzugt, in denen die Substituenten folgende Beceutung haben:

R1 Alkyl wie Methyl, €thyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl
2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, Z-Methyl-
butyl, 3-Methylbutyl, 1, 1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 2,2-0i-
methylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl,
3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1, 1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl,

1, 3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,63-Oimethyl-

butyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Tri-
methylpropyl, l-Ethyl-l1-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl,
insbesondere Ethyl und Propyl; e

A Alkylen oder Alkenylen wie Ethylen, Propylen, Prop-2-enylen, Butylen,
But-2-enylen, But-3-enylen, Pentylen, Pent-4-enylen, Hexylen, Hex-5-
enylen, wobei die genannten Gruppen ein- bis dreifach durch insbe-

sondere Methyl bzw. Ethyl und/ oder Fluor bzw. Chlor substituiert sein

konnen; bei den ungesdttigten Ketten kOnnen sowohl die cis- als auch
die trans-Form auftreten. Besonders bevorzugt sind But-2-enylen und

But-3-enylen.
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5-gliedriges Heteroaryl wie Furanyl, pyrrolyl, Thienyl, Imidazolyl,
Pyrazolyl, Isoxazolyl, Oxazolyl, Isothiazolyl, Thiazolyl, Oxadiazolyl,
Thiadiazolyl, Triazolyl, insbesondere Furanyl und Thienyl,

6-gliedriges Heteroaryl wie Pyridyl, Pyridazyl, Pyrimidyl, Pyrazyl,
Triazyl, Tetrazyl, insbesondere Pyridyl und pyrimidyl;

Nitro, Cyano
Halogen wie Fluor, Chlor, 8rom und lod, insbesondere Fluor und Chlor;

Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl,
2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl, insbesondere Methyl und
1,1-Dimethylethyl,

Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, l-Methyl-
propoxy, 2-Methylpropoxy und 1,1-Dimethylethoxy, insbesondere Methoxy,
Ethoxy, l-Methylethoxy und 1,1-Dimethylethoxy,

Alkylthio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethylthio,
Butylthio, 1-Methylpropylthio, 2-Methylpropylthio und 1,1-Dimethyl-
ethylthio, insbesondere Methylthio und Ethylthio,

Halogenalkyl wie Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlor-
difluormethyl, Dichlorfluormethyl, Trichlormethyl, 1-Fluorethyl,
2-Fluorethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2, 2-di-
fluorethyl, 2,2—Dichlor-2-f1uorethy1, 2,2,2-Trichlorethyl und Penta-
fluorethyl, insbesondere Difluormethyl, Trifluormethyl, 2,2,2-Tri-
fluorethyl und pentafluorethyl,

Halogenalkoxy wie Oifluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormeth-
oxy, Dichlorfluormethoxy, 1-Fluorethoxy,” 2-Fluorethoxy, 2,2-Difluor-
ethoxy, 1,1,2,2-Tetrafluorethoxy, 2,2,2-Trifluorethoxy, 2-Chlor-1,1, 2-
trifluorethoxy und pentafluorethoxy, insbesondere Trifluormethoxy,

Carboxy!l,

Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propyloxycarbonyl,
1-Methylethoxycarbonyl, Butyloxycarbonyl und 1,1-Dimethylethoxy-
carbonyl, insbesondere Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl und 1,1-Di-
methylethoxycarbonyl, insbesondere Methoxycarbonyl.
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Benzyloxycarbonyl und Phenyl, wobei die aromatischen Reste ihrerseits
ein bis drei der folgenden Reste tragen kdnnen: Nitro, Cyano, Carb-
oxyl, Benzyloxycarbonyl, Halogen wie im allgemeinen und im besonderen
bei x genannt; Alkyl wie bei Rl genannt, insbesondere Methyl, Ethyl
und l-Methylethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy
und Ethoxy; Alkylthio wie vorstenhend genannt, insbesondere Methylthio;
Halogenalkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethyl;
Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Difluormethoxy und
Trifluormethoxy und/oder Alkoxycarbonyl wie vorstehend genannt,
insbesondere Methoxycarbonyl und Ethéxycarbonyl.

Eine Aminogruppe -NR2RD:

R®  wasserstoff; .
Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, l-Methylethyl, Butyl, 1-Methyl~
propyl, 2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl, insbesondere Methyl
und Ethyt;

Alkenyl wie 2-Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, l1-Methyl-2-
propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl,
4-Pentenyl, l-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-2-
butenyl, l-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3-
butenyl, 1,3-Dimethyl-2-propenyl, 1,2-Dimethyl-2-propenyl,
l-Ethyl-2-propenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl,
1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl,
4-Methyl-2-pentenyl, l-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl,
3-Methyl-3-pentenyl, &4-Methyl-3-pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl,
2-Methyl-b-pentenyl, 3-Methyl-i4-pentenyl, L4-Methyl-4-pentenyl,
1,1-Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-3-buteny}, 1,2-Dimethyl-2-
butenyl, 1,2-Dimethyl-3-butenyl, 1,3-Dimethyl-2-butenyl, 1,3-Di-
methyl-3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl,
1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-
3-butenyt, 1,1,2-Trimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-l-methyl-2-
propenyl und l-Ethyl-2-methyl-2-propenyl, insbesondere 2-Propenyl
und 2-Butenyl;

RP wasserstoff;
Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt;
Alkenyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt;

Alkinyl wie 2-Propinyl, 2-Butinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl,
L-Pentinyl, 1-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, l-Methyl-2-
butinyl, 1,1-Dimethyl-2-propinyl, 1-Ethyl-2-propinyl, 2-Hexinyl,
J-Hexinyl, &4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 1-Methyl-2-pentinyl, 1-Methyl-3-
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pentinyl, |-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-64-
pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, L-Methyl-2-pentinyl, 1,1-0imethyl-
2-butinyl, 1,1-Dimethyl—3-butinyl, I,Z-Dimethyl—B—butinyl, 2,2~
Dimethyl-3-butinyl, 1—Ethy1-2-butiny1, 1-Ethyl-3-butinyl,
2-Ethyl-3-butinyl und I-Ethyl—l-methy1-2-pr0piny1, insbesondere
2-pPropinyl und 2-Butinyl; '

Acylgruppen wie Acetyl, Propionyl, Butyryl, 2-Methylpropionyl,
pentanaoyl, 2-Methylbutyryl, 3-Methylbutyryl, 2,2-Dimethyl-
propionyl, Hexanoyl, 2-Methylpentanoyl, 3-Methylpentanoyl,
A—Hethylpentanoyl, 2,2—Dimethylbutyryl,,2,3—Dimethylbutyry1,
3,3-Dimethy1butyryl und 2-Ethylbutyryl, insbesondere Acetyl und
propionyl;

oder ein Benzoylrest, wobei der aromatische Rest ein bis dréi der
folgenden Reste tragen kann: Nitro, Cyano, Carboxyl, Benzyloxy-
carbonyl, Halogen wie im allgemeinen und im besonderen bei X
genannt; Alkyl wie bei Rl genannt, insbesondere Methyl, gthyl und
1-Methylethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Meth-
oxy und Ethoxy; Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere
Methylthio; Halogenalkyl wie vorstehend genannt, insbesondere
Trifluormethyl; Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, insbeson-
dere Difluormethoxy und Trifluormethoxy und/oder Alkoxycarbonyl
wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxycarbonyl und Ethoxy-
carbonyl;

0, 1, 2 oder 3, insbesondere 0, 1 und 2, im Fall dap Z einen halogen-
substituierten Pyridylrest bedeutet auch 1 bis &. gevorzugt steht n
fur 0, 1 oder 2. Bel mehreren Regten x kgnnen die Substituenten gleich
oder verschieden sein; T

Alkyl wie unter X genannt, sowie Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl,
3-Methylbutyl, l,l—Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 2,2-0imethyl-
propyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl,
3-Methylpentyl, L-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1, 2-Dimethylbutyl,
1,3-Dimethylbutyl, 2, 2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethyl-
butyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2—Trimethy1propyl, 1,2,2-Tri-
methylpropyl, 1-Ethy1—1—methy1propy1 und 1-Ethy1-2—methy1propy1,
welche mit einer der unter X genannten Alkoxy-oder Alkylthiogruppe
pevorzugt in 1-, 2- oder 3-Position substituiert sind, insbesondere

2-Ethylthiopropyl;
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5-gliedriges Heterocycloalkyl wie Tetrahydrofuranyl, Tetrahydro-
thienyl, Dioxolanyl, Dithiolanyl und Oxathiolanyl, insbesondere Tetra-
hydrofuranyl, Tetrahydrothienyl und Dioxolanyl, wobei diese Ringe ein
bis drei der bereits unter X genannten C1-C4-Alkylgruppen, C;-C4-Alk-
oxygruppen, Cy-C4-Alkylthiogruppen und/oder C;-C,-Halogenalkylgruppen
tragen kdnnen,

5-gliedriges Heteroaryl wie Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Isoxazol-
yl, Oxazolyl, Isothiazolyl, Thiazolyl, Furanyl und Thienyl, insbe-
sondere Isoxazolyl und Furanyl,

ein 6- oder 7-gliedriger Heterocyclus wie Tetrahydropyran-3-yl, Di-
hydropyran-3-yl, Tetrahydropyran-4-yl, Dihydropyran-4-yl, Tetrahydro-
thiopyran-3-yi, Dihydrothiopyran-3-yl, Tetrahydrothiopyran-4-yl, Di-
hydrothiopyran-4-yl und Dioxepan-5-yl1, insbesondere Tetrahydropyran-
3-yl, Tetrahydropyran-4-yl und Tetrahydrothiopyran-3-yl,

ein Phenyl- oder ein Pyridylrest,

wobei die cyclischen Reste ein bis drei der .unter X genannten Alkyl-
gruppen, Alkoxygruppen, Alkylthiogruppen und/oder Halogenalkylgruppen
tragen konnen.

Die 5-gliedrigen Heteroaromaten in der Bedeutung R2 kdnnen als
Substituenten folgende Reste tragen:

Halogenatom wie unter X genannt, insbesondere Fluor und Chlor,

Alkoxyalkyl wie Methoxymethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Methoxypropyl,
3-Methoxypropyl, 2-Methoxy-l-methylethyl, Ethoxymethyl, 2-Ethoxyethyl,
2-Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl, 2-Ethoxy-1-methylethyl und l-Ethoxy-1-
methylethyl, insbesondere Methoxyethyl und Ethoxyethyl,

Alkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-But-
enyl, 2-Butenyl, 3-8utenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl,
2-Methyl-1-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl,
3-Pentenyl, a;Pentenyl, 1-Methyl-1-butenyl, 2-Methyl-1-butenyl,
3-Methyl-1-butenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-
2-butenyl, 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl,
1,1-Dimethyl-2-propenyl, 1,2-0imethy1F1-propenyl, 1, 2-Dimethyl-2-prop-
enyl, 1-Ethyl-l-propenyl, 1-gthyl-2-propenyl, l-Hexenyl, 2-Hexenyl,
3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 1-Methyl-1-pentenyl, 2-Methyl-l-pent-
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enyl, 3-Methyl-l-pentenyl, L-Methyl-1-pentenyl, 1-Methyl-2-pentenyl,
2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4L-Methyl-2-pentenyl, 1-
Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-
3-pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-
pentenyl, 4-Methyl-4-pentenyl, 1,1-Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-
3-butenyl, 1,2-Dimethyl-l-butenyl, 1, 2-Dimethyl-2-butenyl, 1,2-Di-
methyl-3-butenyl, 1,3-0imethyl-1~butenyl, 1,3-Dimethyl-2-butenyl, 1,3~
Dimethyl-3-butenyl, 2, 2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dimethyl-l-butenyl,
2,3-0imethyl-2-butenyl, 2,3-0imethyl-3-butenyl, 3,3-Dimethyl-1-but-
enyl, 1-Ethyl-l-butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-
Ethyl-l-butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,1,2-Tri-
methyl-2-propenyl, 1-Ethyl-1-methyl-2-propenyl, 1-Ethyl-2-methyl-l~
propenyl und 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl, insbesondere 1-Metnhylethenyl
bzw. entsprechendes Alkenyloxy und/oder Halogenalkenyl.

Die 6- und 7-gliedrigen Heterocyclen kdnnen neben den vorstehend
genannten substituenten auch Hydroxygruppen tragen.

Bei den Phenyl- und Pyridylresten kommen als Substituenten neben den
obengenannten Gruppen auch folgende Reste in Betracht:

Alkenyloxy wie 2-Propenyloxy, 2-Butenyloxy, 3-Butenyloxy, |-Methyl-2-
propenyloxy, 2-Methyl-2-propenyloxy, 2-Pentenyloxy, 3-Pentenyloxy,
4-Pentenyloxy, l-Methyl-2-butenyloxy, Z-Methyl-Z-butenyloxy, 3-Methyl-
2-butenyloxy, l-Methyl-3-butenyloxy, 2-Methyl-3-butenyloxy, 3-Methyl-
3-putenyloxy, 1,1-Dimethyl-2-propenyloxy, 1, 2-Dimethyl-2-propenyloxy,
1-Ethyl-2-propenyloxy, 2-Hexenyloxy, 3-Hexenyloxy, 4-Hexenyloxy, 5-
Hexenyloxy, l-Methyl-2-pentenyloxy, 2-Methyl-2-pentenyloxy, 3-Methyl-
2-pentenyloxy, 4-Methyl-2-pentenyloxy, 1-Methyl-3-pentenyloxy, 2-
Methyl-3-pentenyloxy, 3-Methyl-3-pentenyloxy, 4-Methyl-3-pentenyloxy,
1-Methyl-4-pentenyloxy, 2-Methyl-4-pentenyloxy, 3-Methyl-4-pentenyl-
oxy, 4-Methyl-b4-pentenyloxy, 1,1-Dimethyl-2-butenyloxy, 1,1-Dimethyl-
3-butenyloxy, 1,2-Oimethyl-2-butenyloxy, 1,2—Dimethyi-3-butenyloxy,

1, 3-Dimethyl-2-butenyloxy, 1,3-Dimethyl-3-butenyloxy, 2,2-Dimethyl-
3-butenyloxy, 2,3-Dimethyl-2-butenyloxy, 2,3-Dimethyl-3-butenyloxy,
1-Ethyl-2-butenyloxy, 1-Ethyl-3-butenyloxy, 2-gthyl-2-butenyloxy,
2-Ethyl-3-butenyloxy, 1,1,2-Trimethyl-2-propenyloxy, 1-Ethyl-1-methyl-
2-propenyloxy und 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyloxy, insbesondere 2-Prop-
enyloxy und 2-Butenyloxy;

Alkinyloxy wie 2-Propinyloxy, 2-Butinyloxy, 3-Butinyloxy, 1-Methyl-2-
propinyloxy, 2-Pentinyloxy, 3-pentinyloxy, 4-Pentinyloxy, ]-Methyl-3-
butinyloxy, 2-Methyl-3-butinyloxy, |-Methyl-2-butinyloxy, 1,1-Di-
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methyl-2-propinyloxy, l-Ethyl-2-propinyloxy, 2-Hexinyloxy, 3-Hexinyl-
1-Methy1-3-

pentinyloxy, l-Methyl-4-pentinyloxy, 2-Methyl-3-pentinyloxy, 2-Methyl-
4-pentinyloxy, 3-Methyl-b4-pentinyloxy, 4-Methyl-2-pentinyloxy, 1,1-Di-

oxy,

4L-Hexinyloxy, 5-Hexinyloxy,

1-Methyl-2-pentinyloxy,

methyl-2-butinyloxy, 1,1-Dimethyl-3-butinyloxy, 1,2-Dimethyl-3-but-

inyloxy, 2,2-Dimethyl-3-butinyloxy, 1-Ethyl-2-butinyloxy, l-Ethyl-3-

butinyloxy, 2-Ethyl-3-butinyloxy und l-Ethyl-l-methyl-2-propinyloxy,

insbesondere 2-Propinyloxy und 2-Butinyloxy;

Alkoxyalkyl wie im allgemeinen und im besonderen vorstehend genannt;

-NR2RD wie bei X im allgemeinen und im besonderen genannt.

Insbesondere bevorzugte Cyclohexenonoximether der Formel I sind in den

folgenden Tabellen zusammengefaft.
Tabelle A

OH |I H\
: NO-A-NS "(X)
—S \ RI
0

R1 A X n
CH,CH 3 (CH3) 3 - 0
(CHz) ,CH; (CH2) 2 - 0
CH,CH; (CH2) 2 5-C1 1
(CH;) ,CH; (CH;), 5-C1 1
CH,CH; (CH;) 2 5-CH3 1
(CHz) 2CH3 (CH2) 2 5-CHj 1
CH CH (CH3) 2 L 5-CHs 1
(CH2)2CH3 (CH2)2 5-C;Hsg 1
CHCH3 (CHZ) 3 - 0
(CH2) 2CH3 (CH2) 3 - 0
CH;CH; (CH;) 3 5-C1 1
(CH3) ;CH; (CH;) 3 5-C1 1
CHCH 3 (CHZ) 3 5-CH3 1
(CH ;) 2CH3 (CH3) 3 5-CH; 1
CHCH3 (CHZ) 3 5-C JHs 1
{CH,) ,CH3 (CH2) 3 5-C jHsg 1
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Tabelle A (Fortsetzung)

R1 A X n
5 CH,CH3 (CH2) 4 - 0
(CH3) 2CH3 (CH3) s - 0
CH,CH3 (CH2) 4 5-C1 1
(CH3) 2CH3 (CH32) 4 5-C1 1
CH;CH3 (CHZ) 4 5-CH3; 1
10
(CH3) 2CH3 (CH2) 4 5-CHj3 1
CH,CH ;3 (CHz)q S‘CZVHs 1
(CH2) 2CH3 (CH2) 4 5-C ;Hs 1
15 CH,CH; (CH;) s - 0
(CH) 2CH3 (CH2)s - 0
CH,CH; (CH3)s 5-C1 1
(CHz) 2CH 3 (CH2)5 5-C1 1
CHCH3 (CHZ)S 5-CH3 1
20 (CH3) ;CH; (CH;)s 5-CH3 1
CH,CH (CH3) s 5-C sHsg 1
(CH,) ;CH; (CH3)s 5-CzHsg 1
CH,CH3 (CH,)s - 0
25 (CHz)ZCH3 (CH2)5 - 0
CHCH3 (CH2)s 5-C1 1
{CH7) CH3 (CH3)s 5-Cl 1
CH,CH3 (CHj) g 5-CH3j 1
{CH,) 2CH3 (CH3)g 5-CH3 1
30 CH,CH; (CHj)s 5-CHs 1
(CH,) 2CH; (CH2)s 5-C Hs 1
CH,CH3 CH ,CH=CH -
(CH,) oCHs - CH ;CH=CH - 0
35 CHCH; CH ,CH=CH 5-Cl 0
(CH,) ,CH3 CH ,CH=CH 5-C1 1
CH,;CH3 CH ,CH=CH 5-CH3 1
(CH;) 2CH3 CH ,CH=CH 5-CH3 1
CH,;CH3 CH ,CH=CH 5-C,Hsg 1
40 (CH3y) 2CH; CH CH=CH 5-C;Hs 1
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R1 A X n
CH,CH; CH ;CH=CHCH, - 0
(CH,) 2CH; CH ,CH=CHCH - 0
CH,CH3 CH;CH=CHCH 5-C1 1
(CH,) 2CH; CH 2CH=CHCH, 5-C1 1
CH,CH; CH;CH=CHCH, 5-CH; 1
(CH,) 2CH; CH,CH=CHCH 5-CH3 1
CH,CH 4 CH CH=CHCH 5-C;Hs _1
(CH,) 2CH; CH,CH=CHCH, 5-CHs 1
CH,CH3 CHCH ;CH=CH - 0
(CH2)2CH3 CH ;CH ,CH=CH - 0
CH,CH; CH ;CH ,CH=CH 5-C1 1
(CH7) 2CH3 CH »CH ;CH=CH 5-C1 1
CH,CH3 CH ;CH ;CH=CH 5-CH; 1
(CH;) 2CH3 CH ,CH ;CH=CH 5-CH; 1
CH,CH, CH ,CH ,CH=CH 5-C;Hs 1
(CH;) 2CH3 CH ;CH ,CH=CH 5-C ;Hg 1
CH,CH4 (CH,) 3CH=CH - 0
(CH,) 2CH3 (CH ) 3CH=CH - 0
CH,CH3 (CH ) 3CH=CH 5-Ct 1
(CH;) 2CH3 (CH,) 3CH=CH 5-C1 1
CH ,CH; (CH2) 3CH=CH 5~CH3 1
(CH7) ;CH3 (CH;) 3CH=CH 5-CH3 1
CH,CH;, (CH;) 3CH=CH 5-CHs 1
(CH,) oCH3 (CH,) 3CH=CH 5-C ;Hs 1
CH,CH3 (CH,) 4CH=CH - 0
(CH,) 2CH3 {CH,) 4CH=CH - 0
CH,CH3 (CH;) 4CH=CH 5-C1 1
(CH,) 2CH3 (CH;,) 4CH=CH 5-C1 1
CH,CH3 (CH,) 4CH=CH 5-CHj; 1
(CH,) ;CH3 (CH,) 4CH=CH 5-CH, 1
CH,CH; (CH,) 4CH=CH 5-C;Hs 1
(CH,) ,CH3 (CH;) ,CH=CH 5-C ;Hs 1
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Tabelle B
(X)n
OH
::j NO—A XS
—§ \ R1
0]

R! A X n
CHCH3 (CH2) 2 - 0
(CH3) 2CH3 (CH3) 2 - 0
CH,CH3 (CH2) 2 2-C1 1
(CHz)ZCH3 (CH2)2 2-C1 1
CHCH3 (CH3) 2 5-C1 1
(CH,) 2CH3 {CH3) 2 5-C1 1
CH,CH3 (CH2) 3 - 0
(CH,) 2CH3 (CH2) 3 - 0
CH,CH3 (CH3) 3 2-C1 1
(CH) 2CH3 (CH2) 3 2-C1 1
CH,CH3 (CH,) 3 5-C1 1
(CH,) 2CH3 (CH2) 3 5-Cl 1
CH,CH3 (CH2) 4 - 0
(CH,) 2CH3 (CH2) 4 - 0
CH,CH3 (CH2) 4 2-C1 1
(CH,) 2CH3 (CH2) 4 . 2-Cl 1
CH,CH3 (CH2) 4 5-C1 1
(CH;) 2CH3 (CH2) 4 5-C1 1
CH,CH3 (CH3)s - - 0
(CH,) 2CH3 (CH2)s - 0
CH 2CH3 (CH2)s 2-T1 1
(CH2)2CH3 (CHZ)S 2-C1 1
CH,CH3 (CHz)s 5-C1 1
(CH2)2CH3 {CH3)s 5-C1 1
CH,CH3 (CH2)e - 0
(CH,) ,CH3 (CHZ)G - 0
CHCH3 {CH;)6 2-Cl 1
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R1 A X n
(CH2) 2CH3 {CH2)s 2-C1 1
CH,CH 3 (CH ) g 5-C1 l
{CH;,) 2CH; (CHZ)g 5-C1 l
CH,CH; CH ,CH=CH - 0
(CH2)2CH3 CH ;CH=CH - 0
CH 2CHA CH CH=CH 2-Ci 1
(CH2)2CH3 CH,CH=CH 2-C1 1
CH,CH; CH CH=CH 5-C1 1
{CH;) 2CH;4 CH CH=CH 5-C1 1,
CH,CH3 CH ;CH=CHCH - 0
(CH3) CH; CH ,CH=CHCH - 0
CH,CH 4 CH ,CH=CHCH 2-C1 1
(CH;) 2CH;4 CH ,CH=CHCH 2-C1 1
CH,CH, CH ;CH=CHCH ; 5-C1 1
(CH,) ;CH3 CH ;CH=CHCH 5-C1 1
CH,CH; CH 2CH ;CH=CH - 0
(CH7) 5CH3 CH ;CH ;CH=CH - 0
CHCH;, CH ;CH ;CH=CH 2-c1 1
(CH;) ;CH3 CH ,CH ,CH=CH 2-C1 1
CH,CH; CH ,CH ;CH=CH 5-C1 1
(CH2)2CH3 CH ;CH CH=CH 5-C1 1
CH 2CH (CH3) 3CH=CH - 0
(CHz)ZCH3 {CH,) 3CH=CH - 0
CH,CH3 (CH) 3CH=CH 2-C1 1
(CH2)2CH3 (CH,) 3CH=CH 2-C1 1
CH,CH; {CH,) 3CH=CH 5-C1 1
(CH;) 2CH3 (CH;) 3CH=CH 5-C1 1
CH,CH3 {CH;) (CH=CH - 0
(CH;) 2CH3 {CH,) 4CH=CH - 0
CH,CH; (CH,) 4CH=CH 2-C1 1
(CH;) ;CH; {CH;) 4CH=CH 2-C1 1
CH,;CH3 {CH;) 4,CH=CH 5-C1 1
(CH;) 2CH; {CH,) 4CH=CH 5-C1 1
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Tabelle C
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0
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Tabelle C (Fortsetzung)
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Rl R2 W
(CH,) 2CH3 )0:0_:] @
CH3
CH 2CH3 ; ! " D
| CH3
(CH2) 2CH3 l | H, D
CH3
CH3
(CH2) 2CH3 l i My D\CH3
CH3
20 T, 0
CH3
(CH2) 2CH3 l ! Hy U
CH3
_ L., o
. CH3
(CH,) 2CH3 ] s /@
CH3
CH2CH3 j:o—/L«:H, /U\Cl
CH3
(CH2) 2CH3 /CLCHg /@Cl
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R1 R2 W
CH3
CH3
ca;l
CHacHs T, A,
CH3
(cH2) 20H; T, S -
CH3
CHacH, L., J
CH3
(CH2) 2CH3 /(U\cu;, U '
CH3.
CHaCH3 /mcm ch
CH3
(CH2) oCH3 thg CIJ@
CHj U\c
CH,CH3 m )
Hi
CH3
(CH2) 2CH3 /CL:H; U\CI
CH3
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Tabelle C (Fortsetzung)

CH2CH3 O Q
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R1 R2 w
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Rl R2
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CH2CH3 _Q
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CH,CH, -Q
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R1 R2 W
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Br
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Die in Tabelle C aufgefihrten Reste R!, R2 und W sind in analoger Weise
fur die Cyclohexenonoximether der folgenden Strukturtypen D und E

OH

N—OCH ;—CH=CH—CH
R2 / D
» RI

0]

OH

. : N0 (CH ) 4w .
N RI
0

einzusetzen (W = Z-Xx,).
5
Die entsprechenden Hydroxylamine [II sind ebenfalls bevorzugt.

Die Cyclohexenonoximether I eignen sich als Herbizide, insbesondere zur
Bekampfung von Pflanzen aus der Familie der Gramineen (Gréser).ﬂz

10 —
Die Cyclohexenonoximether I bzw. die sie enthaltenden herbiziden Mittel
kénnen beispielsweise in Form von direkt verspriihbaren Ldsungen, Pulvern,
Suspensionen, auch hochprozentigen widprigen, dligen oder sonstigen Sus-
pensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Stiube-

15 mitteln, Streumitteln oder Granulaten durch verspriihen, Vernebeln, ver-
stduben, Verstreuen oder Giepfen angewendet werden. Die Anwendungformen
richten sich nach den verwendungszwecken; sie sollten in jedem Fall még-
lichst die feinste Verteilung der erfindungsgemifen Wirkstoffe gewdhr-
leisten.

20
Die verbindungen I eignen sich allgemein zur Herstellung von direkt ver-
sprihbaren LOsungen, Emulsionen, Pasten oder Gldispersionen. Als inerte
Zusatzstoffe kommen Mineraldlfraktionen von mittlerem bis hohem Siede-
punkt, wie Kerosin oder Dieseldl, ferner Kohlenteerdle sowie Ole pflanz-

25 lichen cder tierischen uUrsprungs, aliphatische, cyclische und aromatische
Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin,
alkylierte Naphthalihe oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol,
Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron oder stark
polare Ldsungsmittel, wie N,N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid,

30 N-Methylpyrrolidon oder wasser.

wiprige Anwendungsformen kdnnen aus Emulsionskonzentraten, Dispersionen,
Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergierbaren Granulaten durch Zu-
satz von wWasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten
35 oder Oldispersionen kdnnen die Substrate .als solche oder in einem &1 oder
Losungsmittel geldst, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgier-
mittel in wWasser homogenisiert werden. €5 kdnnen aber auch aus wirksamer
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Substanz, Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Lo-
sungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur
verdiinnung mit wasser geeignet sind.

Als oberflichenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-
salze von aromatischen Sulfonsduren, Zz.B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin-
und Dibutylnaphthalinsulfonsdure, sowie von Fettsduren, Alkyl- und Alkyl-
arylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze
sulfatierter Hexa-, Hepta- und Octadecanolen, sowie von Fettalkoholgly-
kolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner
Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der
Naphthaiin5u1fonséuren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctyl-
phenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder Nonylphenol, Alkyl-
phenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkonhole, Iso-
tridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-xondensate, ethoxyliertes Rizi-
nusdl, Polyoxyethylenalkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly-
glykoletheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellu-
lose in Betracht.

Pulver-, Streu- und Stiubemittel kdnnen durch Mischen oder gemeinsames
yermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff herge-
stellt werden.

Granulate, z.B8. umhillungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate konnen
durch Bindung der Wirkstoffe an feste Trigerstoffe hergestellt werden.
Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Xieselsduren, Kieselgele, Sili-
kate, Talkum, Xaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, LGB, Ton, Dolomit,
Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene
Kunststoffe, Dilingemittel, wie Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammonium-
nitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl, Baumrin-
den-, Holz- und Nufschalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste
Trdgersteffe.

Die Formulierungen enthalten zwischen 0,02 und 95 Gew.%, vorzugsweise zwi-
schen 0,5 und 90 Gew.%, Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabei in einer
Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise 95 % bis 100 % (nach
NMR-Spektrum) eingesetzt.

Die erfindungsgemapen Verbindungen I konnen beispielsweise wie folgt
formuliert werden:
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Man vermischt 30 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 8.0! mit
10 Gewichtsteilen N-Methyl-a-pyrrolidon und erhdlt eine Ldsung,
die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist.

20 Gewichtsteile der verbindung Nr. 8.02 werden in einer Mischung
geldst, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 10 Gewichtsteilen des
Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an ! Mol §1-
sdure-N-monoethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dode-
cylbenzolsulfonsdure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduk-
tes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl besteht. Durch
Ausgiepen und feines Verteilen der Ldsung in 100 000 Gewichts-
teilen wasser erhalt man eine waprige Dispersion, die 0,02 Gew.%
des wirkstoffs enthalt.

20 Gewichtsteile der verbindung Nr. 8.03 werden in einer Mischung
geldst, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen
Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anltagerungsproduktes von 7 Mol
Ethylenoxid an | Mol Iscoctylphenol und 10 Gewichtsteilen des
Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusél
besteht. Ourch Eingiepen und feines verteilen der Ldsung in

100 000 Gewichtsteilen wasser erhdlt man eine wdfrige Dispersion,
die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthdlt.

20 Gewichtsteile des wirkstoffs Nr. 8.04 werden in einer Mischung
gelost, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 65 Gewichtsteilen
einer Mineraldlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und

10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid
an | Mol Ricinusdl bestent. Durch.Eingiepen und feines verteilen
der Ldsung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhdlt man eine
waprige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt.

20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 8.03 werden mit 3 Gewichts-
teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsdure,
17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsdure aus
einer Sulfit-Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverférmigem Kie-
selsduregel gut vermischt und in einer Hammermihle vermahlen.
Ourch feines verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen
wasser erhdlt man eine Spritzbrihe, die 0,1 Gew.% des wirkstoffs

enthalt.

3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 8.06 werden mit 97 Gewichts-
teilen feinteiligem xaolin vermischt. Man erhdlt auf diese Weise
ein Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt.
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vIIL. 30 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 8.07 werden mit einer Mi-
schung aus 92 Gewichtsteilen pulverférmigem Kieselsduregel und
8 Gewichtsteilen Paraffindl, das auf die Oberfliche dieses Kie-
selsauregels gespriht wurde, innig vermischt. Man erhdlt auf die-

5 se weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haftfdhig-
keit.
VIII. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 8.08 werden mit 2 Gewichts-
teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsdure, 8 Gewichtsteilen
10 Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichtsteilen Natriumsalz eines

Phenol-Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen
eines paraffinischen Mineralsls innig vermischt. Man erhalt eine
stabile dlige Dispersion.

15 Die Applikation der Mittel kann im vorauflauf- oder im Nachauflaufver-
fahren erfolgen. Sind die wirkstoffe fir gewisse Kulturpflanzen weniger
vertraglich, so kdnnen auch Ausbringungstechniken angewandt werden, bei
welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerdte so gespritzt
werden, dap die 8latter der empfindlichen Kulturpflanzen nach Moglichkeit

20 nicht getroffen werden, wahrend die wirkstoffe auf die Blatter darunter
wachsender unerwiinschter Pflanzen oder die unbedeckte Bodenfldche gelangen
(post-directed, lay-by).

Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je nach Jahreszeit, Zielpflanzen
25 und wachstumsstadium 0,001 bis 3 kg/ha, vorzugsweise 0,01 bis 2,0 kg/ha.

In Anbetracht des erfafbaren Wirkungsspektrums zur'Unkrautbekémpfung, der
vertraglichkeit fiir xulturpflanzen oder der erwiinschten Beeinflussung des
wachstums derselben sowie angesichts der vielfalt der Applikationsmethoden
30 kgnnen die erfindungsgemifen Verbindungen in einer gropen Zahl von Kultur-
pflanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen beispielsweise folgende

Kulturen: -
Botanischer Name Deutscher Name
35 Allium cepa Kiichenzwiebel
Ananas comosus Ananas
Arachis hypogaea Erdnuf
Asparagus officinalis Spargel
Avena sativa Hafer
40 Beta vulgaris spp. altissima Zuckerribe
Beta vulgaris spp. rapa Futterribe
gBeta vulgaris spp. esculenta Rote Ribe

Brassica napus var. napus Raps
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Botanischer Name

Deutscher Name

Brassica napus var. napobrassica
Brassica napus var. rapa
Brassica rapa var. silvestris
Camellia sinensis

Carthamus tinctorius

Carya illinoinensis

Citrus limon

Citrus maxima

Citrus reticulata

Citrus sinensis

Coffea arabica (Coffea canephora,
Coffea liperica)

Cucumis melo

Cucumis sativus

Cynodon dactylon

Caucus carota

Elaeis guineensis

Fragaria vesca

Glycine max

Gossypium hirsutum (Gossypium arboreum,

Kohlribe

weipe Ribe

Ruben

Teestrauch

Saflor - Fdrberdistel
PekannufBbaum
Zitrone
Pampelmuse
Mandarine
Apfelsine, Orange
Kaffee

Melone
Gurke
gdermudagras
Mohre
Olpalme
Erdbeere
Sojabohne
Baumwoile

Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium)

Helianthus annuus
Helianthus tuberosus

Hevea brasiliensis

Hordeum vulgare

Humulus lupulus

Ipomoea tatatas vt
Juglans regia

Lactuca sativa

Lens culinaris

Linum usitatissimum
Lycopersicon lycopersicum
Malus spp. '
Manihot esculenta

Medicago sativa

Mentha piperita

Musa spp.

Nicotiana tabacum (N. rustica)
Olea eurcpaea

Oryza sativa

Panicum miliaceum

Sonnenblume
Topinambur
Parakautschukbaum
Gerste

Hopfen
SiBkartoffeln
Walnufbaum
xopfsalai

Linse
Faserlein

Tomate

Apfel

Maniok

Luzerne
Pfefferminze
Obst- und Mehlbanane
Tabak

8lbaum

Reis

Rispenhirse

LV 10361
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Botanischer Name

Deutscher Name

Phaseolus lunatus Mondbenne
Phaseolus mungo ‘Erdbohne
phaseolus vulgaris Buschbohnen

pennisetum glaucum perl- oder Rohrkolbenhirse
petroselinum crispum spp. tuberosum wurzelpetersilie
Picea abies Rotfichte

Abies alba weiftanne

Pinus spp. Kiefer

pisum sativum Gartenerbse
Prunus avium Supkirsche
Prunus domestica .Pflaume

Prunus dulcis Mandelbaum
Prunus persica pfirsich

Pyrus communis girne

Ribes sylvestre

Rote Johannisbeere

Ribes uva-crispa 'Stachelbeere
Ricinus communis Rizinus
Saccharum of ficinarum Zuckerrohr
Secale cereale hoggen
Sesamum indicum Sesam
Solanum tuberosum xartoffel

sorghum bicolor (s. vulgare)
Sorghum dochna

_Mohrenhirse

Zuckernirse

Spinacia oleracea Spinat
Theobroma cacao Kakaobaum
Trifolium pratense ‘Rotklee
Triticum aestivum weizen

Triticum durum

Hartweizen

vaccinium corymbosum Kulturheidelbeere
vaccinium vitis-idaea Preipelbeere
vicia faba pferdebohnen
Vigna sinensis (v. unguiculata) Xuhbohne -

vitis vinifera weinrebe

Zea mays Mais

Zur Verbreiterung des wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer
Effekte kdnnen die Cyclohexenonderivate der Formel I sowohl untereinander
als auch mit vertretern anderer nerbizider oder wachstumsregulierender
wirkstoffgruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise
AH-B,I-Benzoxazinderivate, Benzo-
Thiolcarbamate,

kommen als Mischungspartner Diazine,
thiadiazinone, 2,6-Dtnitroani1ine, N-Phenylcarbamate,
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Halogencarbonsduren, Triazine, Amide, Harnstoffe, Diphenylether, Tri-
azinone, Uracile, Benzofuranderivate, chinolincarbonsduren, Sulfonylharn-
stoffderivate, Cyclohexenone, (Hetero)-aryloxypropionsduren, deren Salze,
Ester und Amide und andere in Betracht.

Auperdem kann es von Nutzen sein, die Cyclohexenonderivate der Formel [

bzw. sie enthaltende herbide Mittel allein oder in Kombination mit anderen
Herbiziden oder auch noch mit weiteren pflanzenschutzmitteln gemischt
beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von

gemeinsam auszubringen,
von Interesse ist

Schidlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien.
ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von
Erndhrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es konnen auch
nichtphytotoxische 8le und 8lkonzentrate zZugesetzt werden,

Die im nachstehenden Synthesebeispiel wiedergegebene Vorschrift wurde
unter entsprechender Abwandlung der Ausgangsverbindung zur Gewinnung
weiterer Hydroxylamine der Formel Il und Cyclohexenonoximether der
Formel 1 benutzt; die erhaltenen verbindungen sind in den nachfolgenden

Tabellen mit physikalischen Angaben aufgefihrt.

Synthesebeispiel zur Herstellung der Hydroxylamine III

(E)-4-Brom-1-(2-thienyl)-1-buten

Bei 5-10°C tropfte man innerhalb 1 h 225 g (1.46 mol) Cyclopropyl-2-
thienylcarbinol zu 972 ml 48%iger Bromwasserstoffsdure. Nach 2 h bei Raum=-
temperatur wurde die organische Phase abgetrennt und die waprige Ldsung
dreimal mit je 300 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden mit verd. Natronlauge und wWasser neutral gewaschen,
iber Magnesiumsulfat getrocknet und im vakuum eingeengt. 322 g (94% korri-~
giert) rohes Bromid (GC: 92%). 1H-NMR (250 MHZ, COCl3): 8=2.65-2.80 (m,
2H), 3.46 (t,2H), 5.90-6.10 (m, 1H), 6.61 (d, 1H), 6.80-7.00 {m, 24}, 7.14

(d, 1H).

N-[(£)-4-{2-Thienyl)-3-butenyloxylphthalimid

Bei 20-25°C tropfte man innerhalb 2,5 h 190 m1 (1.37 mol) Triethylamin zu
aus 283 g (1.30 mol) des oben hergestellten Bromids,

10 g xaliumiodid und 212 g (1.30 mol)

i 20-25°C gof man in 4000 ml Eiswasser und
ge Natronlauge. Man extrahierte darauf
Die vereinigten Essigester-Phasen wurden
A iiber Magnesium-

einer Mischung
1300 ml N-Methyl-2-pyrrolidinon,
N-Hydroxyphthalimid. Nach &4 h be
erginzte portionsweise 500 ml 10%i
viermal mit je 500 ml Essigester.
mit verd. Natronlauge und wWasser neutral gewaschen,
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sulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wurde chromato-
graphisch an 1000 g Kieselgel/Saule 30x15 cm, (Laufmittel: n-Hexan/Di-
chlormethan 7:3) gereinigt. 113 g (29%) Phthalimidether, Fp 69-71°C
(Isopropanol). 1H-NMR (250 MHZ, dg-DMSO): 3=2.55-2.70 (m, 2H), 4.28 (t,
2H), 6.00-6.20 (m, 1H), 6.77 (d, 1H), 7.00 (m, 2H), 7.35 (m, 1H), 7.87 (s,
GHY .

O-[(E)-b-(Z-Thienyl)-3-butenyl]hydroxylamin

Eine Mischung aus 90.2 g (0.30 mol) des oben hergestellten Phthalimid-
ethers und 136 ml Ethanolamin wurden 3 h bei 60°C gerihrt. Die kalte
Reaktionsmischung gop man in 200 ml Eiswasser. Man erganzte 200 ml ges.
Kochsalz-Ldsung und extrahierte das Hydrolysat dreimal mit je 300 ml
Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen wurden darauf dreimal
mit je 100 ml ges. Kochsalz-Losung gewaschen, uber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und im Vakuum eingeengt. 45 g (89%) Hydroxylamin.lH-NMR (250 MHz,
COCl3): 8=2.40-2.55 (m, 2H), 3.78 (t, 2H), 5.60 (bs, 2H), 5.95-6.20 (m,
1H), 6.57 (4, 1lH), 6.80-7.15 (m, 3H).

Synthesebeispiel zur Herstellung der Cyclohexenonoximether-oerivate I

2-[1-[[(5)—&-(2—Thieny1)—3-butenyloxy]imino]-butyl]-3—hydroxy—5-(2H-tetra—

hydropyran—h-yl)—2—cyclohexen—l-on

Eine Mischung aus 35 g (0.13 mol) Z-Butyry1-3—hydroxy-5-(2H-tetrahydro-
pyran-4-yl)-2-cyclohexen-l-on und 24 g (0.14 mol) 0-[(E)-4-(2-Thienyl)-3-
butenyl)hydroxylamin in 300 ml Methanol wurde 16 h geriihrt. Man engte im
vakuum ein und nahm in 1000 ml 10%iger Natronlauge auf. Man extrahierte
dreimal mit je 200 ml Methylenchlorid und stellte die waprige Phase unter
Eiskiihlung mit konz. Salzsdure auf pH 1 ein. Die waprige Phase wurde
anschliepend dreimal mit je 200 ml Ether extrahiert, uber Magnesiumsulfat
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wurde chromatographisch
an 1000 g kieselgel/Saule 30x15 cm, (Laufmittel: Essigester) gereinigt.

L6 g (85%) Cyclohexenonoximether. 1H-NMR {200 MHZz, CDCl3): 8=0.95 (t, 3H),
1.17-1.96 (m, 9H), 2.13 (m, 1H), 2.36 (m, 1H), 2.43-2.70 (m, 3H), 2.88 (m,
2H), 3.36 (t, 2H), 4.02 (d, 2H), 4.15 (t, 2H), 6.00 (dt, 1H), 6.60 (d,
1H), 6.80-7.20 (m, 3H), 14.75 (s, 1H).
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Anwendungsbeispiele

Die Wirkung der Cyclohexenonderivate der Formel 1 auf das Pflanzenwachstum
1apt sich durch Gewachshausversuche zeigen:

Als Kulturgefape dienten Plastikblumentspfe mit lehmigem Sand mit etwa
3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden nach Arten
getrennt eingesat.

Bei vVorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten oder emul-
gierten wirkstoffe direkt nach Einsaat mittels fein verteilender Dlsen
aufgebracht. Die Gefdfe wurden leicht beregnet, um Keimung und Wachstum Zu
fordern und anschlieBend mit durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis

die Pflanzen angewachsen waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmdpiges
Keimen der Testpflanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beein- /'
trachtigt wurde. >

zum Zwecke der Nachauflaufbehandlung wurden die Testpflanzen je nach
wuchsform erst bei einer wuchshohe von 3 bis 15 ¢m mit den in wasser
suspendierten oder emulgierten wirkstoffen behandelt. Die Aufwandmenge fir
die Nachauflaufbehandlung betrug 0,25 kg/ha a.S.

Die Pflanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 10-25°C bzw.
20-359C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte sich iber 2 bis & Wochen.
wihrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt und ihre Reaktion auf die
einzelnen Behandlungen wurde ausgewertet.

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein
Aufgang der Pflanzen bzw. vollige Zerstdrung zumindest der oberirdischen
Teile und 0 keine Schidigung oder normaler wachstumsverlauf.

Die in den Gewdchshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich aus
folgenden Arten zusammen: :

Lateinischer Name Deutscher Name Englischer Name
Oryza sativa Reis rice

Setaria viridis Griine Borstenhirse green foxtail

Mit 0,25 kg/ha a.S. im Nachauflaufverfahren eingesetzt, lassen sich mit

dem Beispiel 8.08 unerwiinschte grasartige Pflanzen sehr gut bekampfen, bei
gleichzeitiger vertraglichkeit an der geispielkultur Reis.
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patentanspriiche

1. Cyclohexenonoximether der allgemeinen Formel I

OH
N—-O—A-Z-Xp
R2 ;1 (1)

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben:

R1

eine Cy;-Cg-Alkylgruppe;

C,-Cg-Alkylen oder Cj3-Cg-Alkenylen, wobei diese Gruppen ein bis
drei C,-C3-Alkylgruppen, Halogenatome tragen konnen;

ein 5-gliedriger Heteroaromat mit ein bis drei Heteroatomen, aus-
gewdhlt aus einer Gruppe bestehend aus drei Stickstoffatomen und
einem Sauerstoff- oder Schwefelatom,

ein 6-gliedriger Heteroaromat mit ein bis vier Stickstoffatomen;
eine Aminogruppe -NR3RP, worin

R@ wasserstoff, eine Cy-C,-Alkylgruppe, eine C3-Cg-Alkenyl-
gruppe oder eine C3-Cg-Alkinylgruppe und

RD  wasserstoff, eine C;-Ci-Alkylgruppe, eine C3-Cg-Alkenyl-
gruppe, eine C3-Cg-Alkinylgruppe, eine C;-Cg-Acylgruppe oder
ein Benzoylrest, wobei der aromatische Ring noch einen bis
drei der folgenden substituenten tragen kann: Nitro, Cyano,
Halogen, Cy-Co-Alkyl, C1-C4-AlkOXY, C;-C4-Alkylthio und
C;-C4-Halogenalkyl bedeuten, oder

Nitro, Cyano, Halogen, C1-Cq-Alkyl, Cy-C4-Alkoxy, C1-C4-Alkyl-
thio, C;-C4-Halogenalky1, C1-C‘-Halogena1koxy, Carboxyl, Cy-Cy4-
Alkoxycarbonyl, Benzyloxycarbonyl, Phenyl, wobei die aromatischen
Reste noch einen bis drei der folgenden substituenten tragen
kénnen: Nitro, Cyano, Halogen, C1-C4-Alkyl, C1-C4-Alkoxy, C1-Ce-
Alkylthio, Cy-C4-Halogenalkyl, Cl-C4-Halogena1kyloxy, Carboxyl,
C1-C“-A1koxycarbonyl, genzyloxycarbonyl; _
0 bis 3 oder 1 bis & fiir den Fall, dap Z einen halogensubstitu-
ierten Pyridylrest bedeutet;
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eine Cy-C4-Alkoxy-Cy-Cg~alkyl- oder C;-C,-Alkylthio-Cj-Cg-alkyl-
gruppe;

eine C3-Cy-Cycloalkylgruppe oder eine Cg-C;-Cycloalkenylgruppe,
wobei diese Gruppen noch einen bis drei Reste tragen kdnnen, aus-
gewahlt aus einer Gruppe bestehend aus C;-C4-Alkyl, C;-Ci-Alkoxy,
C1-C4-Alkylthio, Cj-C4-Halogenalkyl, Hydroxy und Halogen;

ein 5-gliedriger gesdttigter Heterocyclus, der ein oder zwei
Heteroatome enthhdlt, ausgewdhlt aus einer Gruppe bestehend aus
Sauerstoff und Schwefel und wobei der Heterocyclus noch einen bis
drei Reste tragen kann, ausgewdhlt aus einer Gruppe bestehend aus
C1-C4-Alkyl, Cy-C4-Alkoxy, C;-C4-Alkylthio und Cy-C,-Halogen-
alkyl;

ein 6- oder 7-gliedriger gesattigter oder ein- oder zweifach
ungesattigter Heterocyclus, enthaltend ein oder zwei Heteroatome,
ausgewdhlt aus einer Gruppe bestehend aus Sauerstoff und
Schwefel, wobei dieser Ring noch einen bis drei Reste tragen
kann, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Hydroxy, Halogen,
C1-Cq-Alkyl, Cy-C4-Alkoxy, C1-C4-Alkylthio und C;-C4-Halogen-
alkyl;

ein 5-gliedriger Heteroaromat, enthaltend ein bis drei Hetero-
atome, ausgewdhlt aus einer Gruppe bestehend aus zwei Stick-
stoffatomen und einem Sauerstoff- oder Schwefelatom, wobei dieser
Ring noch einen bis drei Reste tragen kann, ausgewdhlt aus einer
Gruppe bestehend aus Halogen, Cyano, C;-C.-Alkyl, C;-C,-Alkoxy,
Cy-C4-Alkylthio, C;-C4,-Halogenalkyl, C,-Cg-Alkenyl, C,-Cg-
Alkenyloxy, C;-Cg-Halogenalkenyl und Cy-C4-Alkoxy-Cy-Ci-alkyl;

die Phenylgruppe oder die Pyridylgruppe, wobei diese Gruppen noch
einen bis drei Reste tragen konnen, ausgewdhlt aus einer Gruppe
bestehend aus Halogen, Nitro, Cyano, Cj-C4-Alkyl, Cj-C4-Alkoxy,
C1-C4-Alkylthio, C;-C4-Halogenalkyl, C3-Cg-Alkenyloxy, C3-Cg-
Alkinyloxy, Cy-C4-Alkoxy-Cy-C4-alkyl und -NR3RD, worin R? und RD
die oben genannte Bedeutung haben,

bedeuten, sowie ihre landwirtschaftlich nutzbaren Salze und Ester
von C;-Cyjg-Carbonsduren und anorganischen Sduren.
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2. Verfahren zur Herstellung von verbindungen der Formel 1 gemap An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap man ein entsprechendes Cyclo-

hexenon der Formel 11

OH
Rz-<C:§_4? 1
y *
5 in an sich bekannter Weise in einem inerten organischen Losungsmittel

mit einem Hydroxylamin der Formel III
HN-0-A-Z-Xp 111

10 oder einem Salz des entsprechenden Hydroxylamins umsetzt, und die
ver fahrensprodukte 1 gewﬁnschtenfalls in inre landwirtschaftlich nutz-
baren Salze oder in die Ester von ci—clg-Carbonséuren oder organischen

Siuren uberfihrt.

15 3. Herbizid, enthaltend inerte Zusatzstoffe und eine herbizid wirksame
Menge mindestens einer Verbindung der Formel 1 gemap Anspruch 1.

e ——
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Cyclohexenonoximether, verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung
und ihre Verwendung als HKerbizide

Zusammenfassung
5 ‘
Cyclohexenonoximether I
OH
R2 / I
» RI
o]
(R} = Alkyl;
10 A = ggf. substituiertes Alkylen oder Alkenylen,
Z = ein 5- oder 6-gliedriger Heteroaromat;
X = ggf. substituiertes Amino, Nitro, Cyano, Halogen, Alkyl, Cy-C,-

15 Alkoxy, C;-C4-Alkylthio, C;-C,-Halogenalkyl, C;-C,-Halogenalkoxy,
Carboxyl, Cjy-C4-Alkoxycarbonyl, ggf. substituiertes Benzyloxycarbonyl
und Phenyl; '

n =0-3o0der 1 - & fiir den Fall, dap Z einen halogensubstituierten
20 Pyridylrest bedeutet;

RZ = Alkoxyalkyl oder Alkylthioalkyl; ggf. substituiertes Cycloalkyl oder
CyclBalkenyl; ggf. substituierter 5-gliedriger gesdttigter Hetero-
cyclus mit einem oder zwei Heteroatomen; ggf. substituierter 6- oder

25 7-gliedriger gesdttigter oder ein- oder zweifach ungesidttigter
Heterocyclus mit einer oder zwei Heteroatoamen; ggf. substituierter
5-gliedriger Heteroaromat mit einem bis drei Heteroatomen; ggf.
substituiertes Phenyl oder Pyridyl)

30 sowie ihre landwirtschaftlich nutzbaren Salze und Ester von Ci-Cyo-Carbon-
sduren und anorganischen Sduren,

Die Verbindungen I eignen sich als Herbizide.
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