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Patentanspriiche

1. Verfahren zur selektiven Sterilisieiung der ménnlichen
Gameton einer Pflanze, dadurch gekennzeichnet, da men auf
den Standort der Pflanze eine Verbindung aufbringt, ausge-
wihlt aus der Gruppe, bestehend aus:
(a) 2,6~Bis(trifluormethyl)-3-methoxycarbonyl-4-hydroxy-
pyriding
(b) einem filr landwirtschaftliche Zwecke vertriglichen Salz
von 2,6-Bis(trifluormethyl)~-3-methoxycarbonyl-4-hydroxy-
pyridin und/oder
"(¢) 2,6-Bis(trifluormethyl)~-3~methoxycarbcuyl-4-(organiesher
FEsterrest)pyridin, das zum 2,6-Bis(trifluormethyl)-3-
methoxycarbonyl-4~hydroxypyridin hydrolisierbar ist.

2., Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
das Salz das Diisopropylaminsalz ist.

3, Verfehrsn nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, de8
das Salz das Natriumsalz ist,

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
der organische Esterrest ein Carbonyloxyesterrest ist.

. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB
der organische Ester 2,6-Bis(trifluormethyl)=-3-(methoxy-
carbonyl)~4~acetyloxypyridin ist.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf
der organische Ester 2,6-Bis(trifluormethyl)~3~(methoxycar-
ponyl)-4-(4'~trifluormethylbenzoyloxy)pyridin ist.
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7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet, daf
der organische Ester 2,6=Bis(trifluormethyl)~3-(methoxy-
carbonyl).-4-(phenoxycarbonyloxy)pyridin ist.

8., Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal
der organische Ester, 2,6-Bis(trifluormethyl) -3~ (methoxy-
oarbonyl)m4~(4'~methylphenylsulfonyloxy)pyridin igt,

9, Verfahren nach Anspruch 1, dedurch gekennzeichnet, daf
der orgenische Ester 2,6-Big(trifluormethyl)--3-(methexycar-
bonyl ) -4~(diethoxyphosphinyloxy)pyridin ist.

10,Verfahren nach Anspruéh 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Verbindung auf den Standort der Pflanze zu oinem Zeit~-
punkt nach Beginn der geschlechtlichen Entwicklung der
Pflanze, aber vor Erlangung ihrer geschiechtlichen Reife
aufgebracht wird. ‘

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Pflanze einkeimblétirig ist,

12, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Pflanze Welzen ist.,

13, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, def
die Verbindung in einer Aufwandmenge von ca. 1,1 - ca.
23,5 kg/ha (ca. 1-ca, 20 1b/a) auf den Pflanzenstandort
aufgebracht wird.
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Verfahren zur selektiven Sterilisierung der ménnlichen
Gameten einexr Pflanze

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahrea zur selektiven
Sterilisierung der ménnlichen Gameten einer Pflanze.

Charskteristik der bekamnten technischen Lﬁsuggen

. Ein wirksames Gametozid ist eine chemische Verbindung,
die, auf eine Pflanze wihrend ihrer geschlechtlichen Ent-
wicklung aufgebracht, die mémnlichen Gameten dieser Pflanze
zu sterilisieren vermag, wobei die weiblichen Gameten oder
wenigstens ein erheblicher Teil davon unberiihrt bleibt und
diese der Kreuzbestdubung unter nachfolgender Erzielung
hoher Ausbeuten an fertilen lebensfiéhigen hybriden Samen
zuginglich sind. Die Verwendung von Gametoziden betrifft
das Gebiet der Hybridisierung von Pflanzen. Durch Bestéu-
bung einer Varietdt einer Pflanzenart durch eine andere
Varietit derselben Art erh#lt man eine hybride Pflanze.
Durch sorgféltige Selektion der Eltern konnen Hybride

mit spezifischen Kombinstionen wilnschenswerter Eigenschaf-
ten wie Wuchshohe, Getreideertrag, Krankheitswiderstanis-
fahigkeit, Herbizidvertrdglichkeit und Klimaanpassung
erzielt werden., Zur Herstellung kommerziell verwertbarer
hybrider Mais~ und Weizensamen kann man sich der Kreuzung
unter Ausnutzung der zytoplasmatischen minnlichen Steri-
1itdt bedienern, Bei diesen Techniken kann es jedoch Jahre
dauern, bis men die Zuchtlinien so weit entwickelt hat,
da8 man mit ihnen kommerziell verwertbare Mengen an hybri-
den Samen erzeugen kann. Durch die Verwendung eines wirk-
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gamen Gametozids kanu der flr die Entwicklung erforderliche
zeitraum erheblich verkiirzt werlen.

Bestimmte Yflanzen, wie z.B. Meis, konnen auch ohne die
Verwendung von cametoziden leicht gekreuzt werden, da

das dle minnlichen cameten enthaltende Orgen offen daliegt
und ohne weilteres entfernt werden kann. Auf diese Weise
gind dann die weiblichen cameten fir die Kresuzbestiubung

zugénglich.

Dies gilt jedoch nicht flir Pflenzen, die von Natur aus
Selbstbestduber sind, wie z.B. Welzen. Die ménnlichen und
weiblichen Gametecn pefinden sich bei Weizen nimlich inner-
halb derselben Bliite, dle bis zur Freigabe des Pollens durch
die Staubbeutel auf die weiblichen Gameten zum Zwecke ilhrer
Bestiubung geschlomsen bleibt, das heifit, wean gich die llilte
ffnet, ist die Bestéubung gewdhnlich bereits abgeschlossen.
Ein filr Weizen in Frage kommendes CGametozid miBte deher die
ménnlichen Gameten sterilimisren und eine Storung der Off-
nung der Blilte, gobald die weiblichen cemeten fir die Be-
gtiiubung bereit sind, verhindern. )

Aus den US=PS'n Nr, 4.115.101 und 4.345.934 sind substi-
tuierte Pyridone und Pyvridazine als ¢ametozide bekannt.

Ry besteht nach wie vor ein Bedarf an einem wirksemeren
Gametozid, das dj2 minnlichen Gameten wirksem sterilisiert,
wobel die weiblichen Gameten der Kreuzbestiubung unter
nachfolgender Erzielung hoher Ausbeuten an fertilen le~
bensfinigen hybriden Samen zuginglich bleiben.

7iel der Erfindung

7iel der Erfindung ist es, diesem Mangel abzuhelfen und
ein den Forderungen der Praxis genligenc.es Verfahren dexr
eingengs genannten Art bereitzustellen.
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Darlegung des Wesens der Exrfindung

l'ie Erfindung betrifft ein Verfahren zur gelektiven
Sterilisierung der minnlichen Gameten einer Pflanze,

dus darin hesteht, daB auf die Pflanze eine Verbindung,
ausgewshlt aus der Gruppe, bestehend aus (a) 2,6-Bis(tri-
fluormethyl)-Bmmethoxyoarbonyl-4-hydroxypyridin, (b)
einem fir landwirtschaftliche Zwecke vertréglichen Salz
von (a) und/oder (c) einem organischen Ester von (a), der
zu (&) hydrolisierkar ist, wufgebracht wird.

Das erfinaungsgeméfe Verfahren kann fiir die Herstellung
von hybriden Pflenzen eingchlieflich einkeimbléttriger
Pflanzen, wie z.B. Welzen, Gerste urd Reis, verwendet
werden. Eine eingehendere Darlegung des erfindungsgeméfien
Verfahrens findet sich in der machfolgenden augfithrlichen
Beschreibung.

Flir lendwirtschaftliche Zwecke vertrégliche Salze,

die flir las erfindungsgemidBe Verfahren verwendet werden
konnen, sind solche, die (i) in Wasser zu 2,6-Big(tri-
fluormethyl)-3-methoxycarbonyl-4-hydroxypyrdin disso-
ziieren und bei denen (ii) das salzbildende Fragnent,
das durch Ionenbindung an das Pyridin zur Bildung des
Salzes gebunden ist, keinerlei dkologisch annehmbare
Auswirkungen filr die Pflanze, den Boden oder die Um~
welt {iberhaupt hat.
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Die Hydroxygruppe des 2,6-Bis(trifluormethyl)-3-methoxycar-
bonyl -4-hydroxypyridins ist eine Eﬁuregruppe und kann ein
arorganisches oder organisches Salz bilden, wenn <sie mit
einer «norganischen oder organischen Base in Berﬂhrung ge-
bracht wird. Die Verwendung eines Salzes, insbesordere eines
solchen, das durch Umsetzung mit einer Base geblildet worden
ist, wird bevorzugt, da derartige Salze im allgemeinen eine
hohere Wasserloslichkeit aufweisen als das entsprechende Py-
ridin. Dies erleichtert erheblich die praktische Anwendung
der Verbindung. AuBerdem wird angenommen, daB das 4-Hydroxy-
pyridinsalz weniger flﬁchtig ist nind daher eine gleichmgs—
sigere Aktivitat unter unterschiedlichen Umwel t bedi ngungen
gewshrleistet. Bevorzugte Szlze sind solche mit einem Alka-
limetallkation oder mit Ammonium— oder organischen Ammonium-
kationen. Andere fur das erfindungsgemaﬁe Verfahren in Frage
kommende Salze des 4'-Hydroxyp,ridins sind,dem ‘Fachmann be-

kannt.

Fur das erfindungsgemaee Verfahren kommt eine g}oGe Zah)l or-
ganischer Ester in Frage, die zum 2,6-BisCtrifluormethyld-3-
methoxycarbonyl ~4-hydroxypyridin oder Salzen davon hydroli-
sierbar sind. Jeder dieser orgaqischen Ester hat dann die
Struktur 2,6-BisCtrifluormethyl)- 3-methoxycarbonyl -4-ester-
rest-pyridin. Der Esterrest ist zum 4-Hydroxypyridin und

zur entsprechenden organischen Saure hydrolisierbar. So z.B.
ist der 4-Methylcarbonyloxyesterrest zum 4-Hydroxypyridin

und zur entsprechenden organischen Saure, der Essigs;ure.
hydrolisierbar. Geeignete organische Ester sind solche, bei
denen der Saureanteil des Ausgangsesters fur die betreffende
Pfrlanze, den Bodeen  bzw. die Umwelt &berhaupt keine
Skologisch inakzeptablen Auswirkungen hat. Geeignete Ester
sind Hydroxyester (Carbonyloxyester), Thicester, Carbonate,
Carbamate, Thiccarbamate, Sulfonyl-, Sulfinyl-, Phosphat-,
Phosphonat~, Phosphinat-, Phosphit- und Orthoester. Geeig-
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nete Carbonyloxyester haben einen Esterrest in 4'-Stellung
des Pyridins wie z.B. Alkylcarbonyloxy, Cycloalkylcarbonyl -
oxy, Arylcarbonyloxy oderr Al xoxycarbonyloxy.

Geei gnete Hydroxy- und Thiocester haben die Formel

X
I
-C-R f
H O C—O-Cﬂs
CFga CF,

N

in welcher X S oder O bedeutet und R ein geeigneter organi-
scher Rest wie z.B. Hydrido, ein unverzweigter, verzweigter
oder cyclischer aliphatischer Kohlenwasserstoff, A-yl, Al-
kylamino, Dialkylamino, Alkyl phenylamino, Diphenylamino,
Alkthio, Alkoxy, Phenoxy oder geséttigte oder ungeséttigte
heterocyclische Reste mit einem oder mehreren Heteroatomen,
ausgewﬁhlt aus N, O oder S, wie z.B. die Reste Thienyl,
Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Furyl, Pyranyl, Isothiazo-
lyl, Isoxazolyl, Pyrrolidinyl, Pyrrolinyl und Morpholinyl,
wobei jeder dieser organischen Reste unsubstituiert oder mit
einer oder mehreren Halo-, Hydroxy-, Cyano-, Alkoxy-, Nitro-

oder ahnlichen Gruppen substituiert sein kann.

Geeignete Sulfonyl-, Sulfinyl- und Pho: hatester haben die

For mel
(o)
O"'Rx “
H O COCH3
CFa CF,3
N

NEE TR AR /
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in welcher R1 ausgowihlt ist aus den Gruppen
o
I
~S=Ry
o
|
-S5=R;
Il
)
O-R;

I
‘P‘ORg

oder

I
¢

wobel Ra —CCR>3 bedeutet und jedes R von einander unabhangig
ausgewahlt ist aus geeigneten organischen Resten. Andere fur
das erflndungsgem&ﬁe Verfahren geeignete organische Ester
sind dem Fachmann bekannt und konnen leicht ‘an d;s Verfahren

angepaBt werden.

Fur das erfindungsgomaoe Verfahren bevorzugte organische

Ester haben die Formel

O-R

Ol
CFy CF3

N

in welcher R Tosyl, Dialkoxyphosphinyl oder —g-Rl bedeutet,
worin X S oder O ist, und R1 Alkyl, Cycloalkyl, Phenyl,
halec- oder haloalkylsubstituiertes Phenyl, Alkylamino,
Dialkylamino, Alkyl phenyl amino, Di phenyl amino, Pyrrolidinyl,
Alkoxy, Alkylthio oder Phenoxy bedeutet.

Das nachfolgend angefﬁhrte Reaktionsschema A beschreibt eine

Methode, bei der die nach dem erfindungsgemgeen Verfahren
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verwendete substituierte Pyridinverbindung aus bekannten
Verbindungen hergestellt werden kann. Bei dieser Melhode
wird die Acetondicarbonsaure 1 zum entsprechenden Anhydrid 2
durch Umsetzung mit Acelanhydrid cyclisiert. Das Anhydrid 2
wird in Methanol gelast und bis zur Bildung des Acetondicar-
bonsauremonomethylesters 3 gerﬁhrt. Dieser wird dann mit
Isobutylen in einer Saure und einem geeigneten organischen
LSsungsmiLtel bis zur Bildung des t-Butyl-methylacetondi-
carboxylats 4 umgesetzt. Dieses wird nachfolygend mit Magne-
siumchlorid in einem geeigneten organischen Lésungsmittel
,und mit Trifluoressigséureanhydrid bis zur Bildung von Me-
thyl -t-butyl ~-diesterpyron 8 umgesetzt. Dieses wird nachfol-
gend mit Trifluoressigséure bis zur Bildung des Pyrondi-
carbonsauremoncesters 6 umgesetzt. Letzierer wird dann unter
RUckfluBbedingungen in einem geeigneten carganischen LSsungs—
mittel zur Entfernung des Saureanteils und zur Bildung des
Methylesterpyrons 7 erwarmt. Dieses wird dann durch Zugabe
von Methanol und Ammoniak zur Bildung des &,6-BisCtri-
fluormethyl)-3-Cmethoxycarbonyl)-4-hydroxypyridins 8 ami-

niert.
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Reaktjonsschema A

0
o e By — o
HOOC ||| COOH CH30,C | COzH
‘\/\/ N0 vV \/
2

(] o
3
gt l
- 0--C—CH
o N
. Q Cf 3
( - e CHy—O—C—CHy—C—CHy—C— o—g e,
QA0 -
CHy—O=
CFy 4
i 5
)
¢ 8-0—CH
C—C~CH, c 0—CH, s
CF, — CFy —> oy CF,
! N
CcF, CFs
6 7 8

Ein alternatives Verfahren zur Herstellurg der Ver bindungen,
die fur das erfindungsgem&ﬂe Verfahren verwendet werden,
wird in der EPA 85870152.7, die am 5. November 1085 ver~
offentlicht wurde, beschrieben und ist im nachfol genden

Reaktionsschema B dargestellt,
In Reaktionsschema B wird ein 3-Ketoester (1) der angegebe-

nen Fornel mit Trifluoracetonitril in Anwesenheit einer Base

umgesetzt. Beispiele fur geeignete Basen sind Kalium-t-but-

e Aubddd
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oxid, Natriumdi methoxyethan, Net.riumacetat u, dgl. Das
Re:ltionsergebnis ist eoin @2-Alkanoyl-3-amino- @2-alke-
noatester C2), d.h. eine Enaminve:bindung.

Die so erhaltene Enaminverbindung (2) wird dann mit 2 - 2,5

xquivalentnn einer starken Base, geeigneterweise mit Lithium-
diisovpropylamid, umgesetzt, um in situ ein Dianion zu orzeu-

gen, das dann mit einem Ester der Trifluormethylcarbonsaure

umgesetzt wird. Das Reaktionsprodukt ist ein Gemisch eines

substituierten 2,6-BisCtlrifluormethyl)-3-Cmethoxycarbonyl)-

4-Chydroxydpyridins und eines substituierten 2,3-Dihydro-2-

hydroxy-4-pyridons, das bei Erwirmung leicht dehydratisiert

und 2,6-Bis(trifluormethyl)-3-Cmethoxycarbonyld-4-Chydroxy)-

pyridin (3> bildet.

Reaktionsschema B

) 0
] Ll i A OH ©
C c I
——.—).. - ’ ,
/' N\ /\ /' \/\ H C-0CHj
CHy  CHp OCH, CHy C OCH, O
Il CF3  “N” ™ CF,3
1 C
/ \ 3
HN  CF,
CEnamind
2

Die fur das erfindungsgemgﬁe Verfahren geeigneten Salze
konnen durch Umsetzung des 4-Hydroxypyfidins mit einer ent-
sprechenden Base in einem geeigneten Lasungsmittel herge-
stellt werden. Die oragnischen Ester konnen im allgemeinen

durch Unsetzung des 4-Hydroxypyridins mit den entsprechenden

PN
[V
-

) . (‘ ! N : ;l\
: (\\ 1 R SRR
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Reagentien, wie z.B. Saurehalogenid, Carbamylchlorid, Alkyl-
oder Arylchlorfarmiate oder Alkylcyanat hergestellt werden.
Ausfihrungebeispisle

Die nachfclgenden Beispiele 1 - 12 enthalten eine detail-
lierte Beschreibung der Methoden zur Herstellung der fur die
Durchfﬁhrung'der vorliegenden Erfindung geeigneten Verbin-
dunger. Diese detaillierte Beschreibung fallt in den An-
spruchsumfang und dient. zur Veranschaulichung der oben ganz
allgemein beschriebenen Methode. Die Beispiele haben ledig-
lich illustrierenden Charakter und sind nicht als Einschran-
kung des Erfindungsumfangs gedacht, Samtliche Teile

bedeuten, wenn nichts anderes angegeben ist, Gewichtsteile.

Beispiel 1
1 2 0 ™
]

CH,

3~Oxo-pentandions§ure—1—Ci.1—dimethylethyl)—S—methylester

350 ml Essigsaureanhydrid werden bei 0°C langsam wahrend
einer halben Stunde unter starkem Ruhren mit 200 g (1,37
Mol Acetondicarbonsaure versetzi. Nach dreistftndigem Ruhren
wird der gebildete weiBe Feststoff abfiltriert und mit 100
ml Ether gewaschen. Nach Trocknen des Feststoffs wahr end
drei Stunden bei 50°¢ 0,1 mm erhalt man 149 g Aceton-
dicarbonsaureanhydrid mit einem Schmelzpunkti von 134-1356°¢.

20 g des frisch hergestellten Acetondicarbonsaureanhydrids

werden in 80 ml Methanol gelést. wodurch eine exotherme

Reaktion ausgelést wird. Nach Ruhren wahrend 1,8 Stunden
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wird der Inhalt im Vakuum eingeengt, wonach der erhaltene
Ruckstand im Hochvakuum getrocknet wird, wodurch man ein
hellbraunes Ol erhalt. Es handelt sich um 24,0 ¢ Acet- di-

carbonsauremonomethyl ester.

24,0 g des frisch hergestellten Acetondicarbonsauremonome-
thyiesters werden mit 20 ml Ether, 1 ml konz. HaSO4 und 35 g
kondensiertem Isobutylen in einer 800 ml-Druckflasche ge-
mischt. Die Flasche wird dann verschlossen und 20 Stunden in
einem Parr-Hydrierapparat mechanisch geschattelt. Nach Frei-
setzen des ﬁberschﬁssigen Isobutylens wird der Inhalt der
Flasche mit 150 ml Ether verdunnt und mit Wasser (2 x 25
mld, gesattigter wassriger NaHCO, (4 x 25 mld, Wasser (2 x
25 mld und Salzlosung (1 x BO ml)> gewaschen. Die Etherschicht
wird uber Natriumsuifat getrocknet und im Vakuum getrocknet,
wodurch man ein bernsteinfarbenes 01 erhalgu Dieses .wird bei
103-108°C €2,6 mm> destilliert, wodurch man 21,1 g (63 %

eines farblosen Ols erhalt.

Elementaranalyse fur C10H1505:

Berechnet: ¢ - 55,88 H - 7,46
Gefunden: c - b5,58 H - 7,46
Beispiel 2
9
C"O"?"CHs
CH,
CF3
P
—0-C
CH, CF

2H-3,5-dicarbonsaure-2,6-bisCtrifluormethyl>-3-methyl -5-
C1,1-dimethylethyldester

10,8 g €0,085 Mold Pentandionsaurediester nach Beispiel 1,
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4,8 g CO0,058 Mold wasserfreies Magnesiumchlorid und 8 mi
Pyridin werden in 15 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran ge-
mischt und wahrend einer Stunde unter RuckfluBbedingungen
erwarmt. Nach Abkuhlung des Inhalts auf -8 °¢ werden wahrend
18 Minuten, wobei die Temperatur unter 0°C gehalten wird,
28,7 ml €0,2 Mold Trlfluoressigsaureanhydrid zugetropft.
Nach Ruhren wahrend einer Stunde bei O - 6°C wird der Inhalt
im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand, ein oliger Feststoff,

wird in CH Cla aufgenommen und mit 2 X 800 ml Wasser ¢e-
waschen, uber MgSO getrocknet und im Vakuum eingeengt, wo-
durch man 16,8 g eines hellgelben Feststoffs erhait. Der
Feststoff wird zweimal aus Cyclohexan umkristallisiert, wo-
durch man 8,8 g (49 %% eines weiBen Feststoffs mit einem
Schmel zpunkt von 114-117°C erhalt.

Elementaranalysie fur C14H12F606
Berechnet: C - 43,09 H - 3,10

Gef unden: C - 43,09 H - 3,085

Beispiel 3

|
C—0—CH,
CF,
9 0
HO—C
CF,

BH-pyran—S.5-dicarbons$ure—4-oxo—2,6—bis(trifluormethyl)—
3-methylester

21,1 g CO,054 Mol) des Esters nach Beispiel 2 und 26 ml Tri-
fluore<sigsaure werden 2 Stunden mit einem Magnetruhrer ge-
ruhrt. Der Inhalt wird dann im Vakuum eingeengt und der
Ruckstand unter Hochvakuum gehalten, um die letzten Spuren

der Trifluoressigsaure zu entfernen. Dann wird der Ruckstand

A AUTSSY
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mit CHaCI versetzt und der erhaltene Feststoff abfiltriert.
Durch Umkristallisieren aus Toluol erhalt man 14,0 g (78 %
eines weifen Feststoffs mit einem Schmel zpunkt  von
160-183°C.

Elementaranal yse fur C10”4Fe°b

Berechnet: C - 35,47 H - 1,34
Gefunden: C - 35,850 H~-1,30

Beispiel 4

n

—0—CH,
Q\ CF,
%o
CF,

4H-pyran-3—carbons§ure-4—oxo-a.6—bis(trifluormethyl)—methyl-

ester

8 g €0,015 Mol) des Esters aus .Beispiel 3 werden in 100 ml
Xylol wahrend 3 Stunden unter RuckfluBbedingungen erwarmt.

Nach Abkuhlung wird der Inhalt im Vakuum eingeengt, wonach
der Ruckstand, ein hellgelbes Ol, durch Kugelrohrdestilla-
tion bei 50°C €0,158 mm) gereinigt wird, wodurch man 3,5 g
€80 % eines weiBen Feststoffs mit einem Schmel zpunkt von
36 - 38°C erhalt.

Elementaranalyse fur C9H4F‘604

Berechnet: cC - 37,26 H - 1,30
Gefunden: c - 37,25 H - 1,48
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spiel

1]
C“"O'—CHS
M CF,

N

CF,
2,6-BisCtrifluormethyl)-3-methoxycarbonyl ~4-hydroxypyridin

Zu 28,5 g (0,1 Mol) des Esters aus Beispiel 4 werden ca. 100
‘ml einer Lasung von wasserfreiem Ammoniak in Methanol zuge-
geben, wodurch eine exotherme Reaktion und die sofortige
Lasung des Esters hervorgerufen werden. Nach halbstﬁndigem

Ruhren wird das Reaktionsgemisch im Vakuum eingeengt.. Der
Ruckstand wird in 200 ml Wasser gelast und mit Ether extra-
hiert. Die wassrige Phase wird mit 2 N HCl auf einen pH-Wert
von 7,0 eingestellt und dann nochmals mit Ether extrahiert.
Die wassrige Phase wird noch weiter bis auf pH 2,0 ange-
sauert und dann mit Ether extrahiert. Dieses zuletzt erhal-
tene Etherextrakt wird uber MgSO4 getrocknet und im Vakuum
eingeengt, wodurch man 25,3 g eines Feststoffs erhalt.
Dieser wird aus Hexan umkristallisiert und ergibt 24,0 g (83
% des Endprodukts in Form eines weiBen Feststoffs mit einem
Schmelzpunkt von 62- 75°C.

Elementaranal yse fur C.H_F_NO

9’5 6 3
Berechnt: c - 37,38 H-1,74
Gefunden: ¢ - 37,38 H -~ 1,74

~—
~—c

e kUG
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els 2

)

s
N  CHy—CH—NH,*-CH—CH,

CF,
2,6-BisCtrifluormethyl)-3-C methoxycarbonyl ) -4~hydroxypyri -
din-~diisopropylaminsalz

Zu einer gerﬁhrten Losung von 1,5 g (5 mMol) des Esters nach
Beispiel B in 15 ml Ether werden 0,5 g (5 mMol> Diisopro-
pylamin zugetropfi. Nach lo—mnﬁtigem Ruhren wird das Reak-
tionsgemisch in Vakuum eingeengt, wodurch man einen weiBen
Feststoff erhalt. Dieser wird aus Ether—H-exan. umkristalli-
siert und ergibt 1,6 g (82 O des Endprodukts in Form eines
weiBen Feststoffs mit einem Schmelzpunkt von 94—104°C;

Elementaranal yse C1 sHaoFGNaos‘

Berechnet: C - 46,16 H - 5,16
Gef'unden: C - 46,22 H - 5,28

o, {‘ o ,"{ ; /

RWA
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o CF,

CF,

2,6-Bi sCtrifluormethyl)-3-methoxycarbonyl -4-hydroxypyri -

din-ammoniumsalz

35 g €0,135 Mol) des Esters nach Beispiel 3 in 100 ml Xylol
werden 4 Stunden lang unter Ruckf1 uBbedi ngungen &r war mt,
Nach Abkuhlen auf Raumtemperatar und Ruhren des Gemisches
uber Nacht werden 400 ml CH30H zugesetzt. Danach werden S
bis 6 g (2,5 - 3 Aquivalented NH3 durch die Losung geperlt.
Danach wird die Losung uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt.
Dann werden die Lasungsndttel unter Vakuum entfernt und
CHaCl zugegeben, wonach das Gemisch 1 Stunde gerﬁhrt wird.
Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert und getrocknet,
wodurch man 38,5 g (93 % des Endprodukts in Form eines
hellgelben Feststoffs mit einem Schmel zpunkt, von 187-189°C

erhalt.

Elementaranal yse fur C.H.F.N_O.:

o862 3
Berechnet: c - 35,31 H - 2,63 N - 6,18
Gefunden: cC - 35,36 H - 2,62 N - 9,12

ey
’&1‘“%' Li.ug)ﬁf
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Beispiel 8

9
Fs 0=G~CHs
! 0
‘)QY,

CF,

2,6-3is(trifluormethyl)-3-Cmethoxycarbonyl)-4-Cacetyl oxyd -
pyridir

4 g €0,0132 Mold Pyridin aus Beispiel 5, gelast in 60 ml
Ether, werden mit 1,4 g €0,0138 Mold) Triethylamin versetizt.
Danach werden 1,08 g (0,0138 Mol) Acetylchlorid in 10 ml
Ether dem Reaktionsgemisch bel o°c CBildgng eines weiBlen
Niederschlags) =zugetropft. Das Reaktionsgémiséh wfrd dann
uber Nacht bei Raumtemperatur gerﬁhrt. Dié Salze werden ab-
filtriert und der Ether aus dem Filtrat im Vakuum entfernt.
Der erhaltene erstarrte Ruckstand wird aus Cyclohexan um-
kristallisiert, wodurch man 3,6 g (80 X elines weiBlen Fest-
stoffes mit einem Schmel zpunkt von 63-64°C erhalt.

Elementaranal yse fur C,,H,F_NO,:

117 6 74"
Berechnet: C - 39,89 H-2,13 N - 4,23
Gefunden: C - 38,80 H-2,14 N - 4,19



- 18 - 266955

o
C—0~CH,
0

r,c/\‘ CF4

2,8-BisCtrifluormethyl)-3-Cmethoxycarbonyl)-4-Cdiethylcarba-
myloxydpyridin

:?.. g €0,0089 Mol) des Pyridins nach Beispiel S in 20 ml CH3CN
werden mit 0,7 g €0.0069 Mold Triethylamin versetzt. Danach
werden 0,94 g (0,069 Mol) Diethylcarbamylchlorid zugegeben
und uber das Wochenende bei Raumtemperatur und danach ©
Stunden unter RuckfluBbedingungen gerv'.ihrt,. Danach wird das
Lasungsmit,tel im Vakuum entfernt und der ungereinigte Fest-
stoff aus Cyclohexan umkristallisiert C(kristallisiert erst
nach ca 1 Woche vollst..'a'mdig aus), Das umkristallisierte
Produkt wird auf einer por;.'xun Platte und dann im Vakuum
getrocknet und ergibt 1,2 3 (45 % eines weiBen Feststoffes
mit einem Schmelzpunkt von 47-49°C.

Elementaranal yse fur L1 4H1 4F6N204
Berechnet: C - 43,31 H - 3,63 N - 7,21
Gefunden: C - 43,41 H - 3,64 N - 7,18

‘;u 1‘115. {}1::;}Sf§ /
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Beispiel 10

i\
C~0CH,
0

2,6-BisCtrifluormethyl)-3-C methoxycarbonyl ) ~4-C methoxycarbo-
nyloxydpyridin

1.63 g (0,0173 Mold Methylchlorformiat und 10 ml Ether
werden bei 0°C 5 g (0,0173 Mold einer LBsung des Pyridins
aus Beispicl 5 und 2,41 ml Triethylamin in 50 ml Ether zZuge-
tropfi. Nach 84—st'dndigem Ruhren wird der .Niederschlag ab-
filtriert und das Filtrat im Vakuum 'eindeengt,. wobeli ein
Feststof'f zurﬁckbieibt. der in Cyclohexan umkristallisiert
und im Vakuum getrocknet wird, wodurch man 4,857 g'weiﬁe'
feuchtigskeilsempfindliche Kristalle (76 % mit einem
Schmel zpunkt von 61 -63°C erhalt.

Elementaranalyse fur ¢, H,F.NO

117 6 -5
Berechnet: C - 38,06 H -~ 2,03 N - 4,03
Gefunden: C - 38,04 H - 2,04 N - 4,00



- 20 - 266955

Beispiel 131

CH,
Fa C\,{)»o—c—

2,6-BisCtrifluormethyl)-3-Cmethoxycarbonyl)-4-C1~pyrroli -
dincarbonyl uoxydpyridin

2 g (0,0069 Mol) des Pyridins aus Beispiel 5, gelést in 20
ml CHaCN. werden mit 0,7 g (00,0089 Mol) Triethylamin ver-
setzt. Dann werden 0,82 g (0,0069 Mold 1-Pyrrolidincarbo-
nylchlorid 2zum Reaktionsgemisch 2zugegeben und dieses dann
uber Nacht bei Raumtemperatur und danach 6 Stunden unter
Rﬂckfluebedingungen gerﬁhrt. Danach werden die Lasungsmdttel
im Vakuum entfernt und der Ruckstand in Ether aufgeschlémmt.
Die gebildeten Salze werden abfiltriert und der Ether yom
Filtrat im Vakuum entfernt. Der Ruckstand, der uber Nacht im
Vakuum gehalten wird, erstarrt und dieses Rohprodukt wird
aus Cyclohexan umkristallisiert und auf einer porasen Platte
und dann im Vakuum getrocknet, wodurch man 1,80 g (68 2
eines weiBen Feststoffes mit einem Schmelzpunkt von 73 -
78°C erhalt.

Elementaranal yse fur c14H12F6NaO4
Berechnet: C - 43,83 H - 3,13 N - 7,28
Gefunden: C - 43,61 H - 3,18 N - 7,22
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Beispieol {2
@ 0-P—0—cH,—cCH,
FyC CF,

4-/(Di ethoxyphosphinyldoxy/~2,0-bisCtrifluormethyl)-3-pyri -
dincarbonsaur emethylester

4 g C0,014 Mold des Esters aus Beispiel § in 60 ml Ether
werden mit 1,4 g (0.014 Mold Triethylamin versetzt, wonach
der Inhalt auf 0°C abgekﬁhlt wird. Danach wird eine Lasung
von 2,4 g (0,014 Mold Diethylchlorphosphat ir 10 ml Ether
bei 0°C zugetropft, wodurch ein weiBer Niedérs;hlag gebi ). det
wird. Nach Ruhren bei Zi mmer temperatur wahrend ‘3,5 Stunden
wird der Niederschlag abfiltiriert. Das Ethorfiltrat wird
nacheinander mit 1 N HCl, drei Mal mit 0,5 N NaOH und 2 Mal
mit einer Salzlasung gewaschen, dann uber MgSO4 getrock~ net
und im Vakuum eingeengt, wodurch man man 5,3 g (80 % des
Produktes in Form eines hellgelben Ols mit einem Siede-

punkt von 120°C €0,2 mm) erhalt.

Elementaranalyse fur C13H14N106P1F6:
Berechnet: cC - 36,72 H - 3,32

Gefunden: C - 36,86 H - 3,38

Verwendet man die entsprechenden Ausgangsstoffe und verfahrt
man generell so, wie in den Beispielen 6 bis 12 angegeben,

so erhalt man die nachfolgenden Verbindungen.



Beispiel
Verbin-
dung

Nr. Name

Struktur

L£66355

Schm.P./

0
Gef.

Anal yse Si edep.

Ber. °C

13 2,6-BisCtrifluor-
methyl)--3-Cmeth-
oxXycarbonyl)-4-

Chydroxydpyridin-
isopropylaminsalz

2,86-Bis(irifluor-
methyl)-3-Cmeth-
oxycarbonyl)-4-
Chydroxydpyridin-
cyclohexylaminsalz

18 2,6-BisCtrifluor-
methyl) -3-Cmeth-
oxycarbonyl) -4~
Chydroxydpyridin-
t-butylaminsalz

16 2,6-Bis(trifluor-
methyll -3-Cmeth-
oxycarbony')~4-

Chydroxydpyridin-
dicyclohexylamin-

salz

17 2,6-Bis(trifluor-
methyl) -3-Cmeth-
oxycarbonyl)-4-

Chydroxydpyridin-

natriumsalz

i8 2,6-BisCtrifluor-
methyl) -3-Cmethoxy-
carbonyl)-4-Ct-bu-
tylcarbonyloxyd -

pyridin

0—CH,
CF, Ei]

C—-0-CH,

cr,
CH,

]
4
N NH,—Q-CH,
CHy

1]
C~0—CH,
. cr
NH,* )
N
cF,

]
C~0~CH,

C 41,39
H 4,05

41,45 18B2-
4,08 154

C 46,40
4,67

46, 41
4,71

135-
137

43,10
4,45

141-
143

43,13
4,48

83,61
6,00

53,71
5,01

183-
185

juoiii'e)

a7e-
273

34,74
H 1,30

34,68
1,34

45,08
3,51

44,91
3,82
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Tabelle i CFortsetzung)

L£6695%

Verbine Sehm. P.
dung Anal yse (% Siedep.
Nr. Name Struktur Ber. Gef . °c

i8 2,6-BisCtrifluor- 0 C 43,47 43,40
methyl)-3-Cmeth~ A L H 38,08 3,13
oxycarbonyl)-4- 0--C—(CHy ) 7—CHy
Cpropylcarbonyl - ﬁ—O-—CH3
oxydpyridin 0

| Fs CFy

20  2,6-BisCtrifluor- Q s C 43,47 43,45
methyl)-~3-Cmeth- —C CH—CH, H 3,00 3,11
oxycarbonyl)-4- ' C—0—CH,

Cisopropylcarbo- 3
nyloxydpyridin
Fy CFy

21 2,6-BisCtrifluor- i ' C 48,13 48,24
methyl) -3-Cmeth- ¢—0-CH, H 3,79 3,79
oxycarbonyl)-4- 2 Chy : '
Ccyclohexylcar - [:j*c'o \
bonyloxydpyridin

cF,

22 2,6-BisCtrifluor- c 0—CH C 43,71 43,77 71~
methyl) -3-Cmeth- 3 H 2,54 2,85 72
oxycarbonyl) -4~ c\ 0-C
Ccyclopropylcar- "—T>
bonyloxydpyridin

23 2,6-BisCtrifluor- C 48,87 48,95 121~
methyl)-3-Cmeth- C —0—CH, H 2,31 2,34 122
oxycarbonyl) -4~ 2 cr,

Cbenzoxydpyridin E:]—C °—E;7/
24 2,6-BisCtrifluor- C 39,77 39,71 55—~
H 0,83 0,97 87

methyl)-3-Cmeth- o—CH, .

oxycarbonyl ) -4-
(pentafluorbenz- 0_"
oxydpyridin

NN O AUERE

"
T
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Tabelle I CFortsetzungd

Beispiel

Verbfn- Schm. P. 7
dung Anal yse (% Si edep.
Nr. Name Struktur Ber. Gef'. °¢c

25  2,6-BisCtrifluor- ? C 44,27 44,12 70-
methyl)-3-Cmeth- 0 -°;§Ha H 1,78 1,74 81
oxXycarbonyl)~4- E_o 3
C4’'-trifluor-
methyl benzoyl ~ r C/ : N
oxydpyridin ’ cF,

) 2
. 0—C—N—CH,

a6 2,6-BisCtrifluor- C 40,01 40,07 58—
methyl)-3-Cmeth- C—0—CH, H 2,80 2,81 59
oxycarbonyld -4~ 0
Cdimethylcarba-~
myloxydpyridin Fy CFy

27 2,6-BisCtrifluor- _§£QH7H——CH3 C 46,16 46,21 62-
methyld-3-Cmeth- N=(CH));—CHy H 4,36 4,38 64
oxycarbonyl)-4- C--C~CH,

C(dipropylcarbamyl - o
oxydpyridin
Fy CFy
0

28  2,6-BisCtrifluor- ¢-0-cH, C 48,35 48,42  60-
methyl)-3-Cmeth- GHs © CcF H 2,86 2,97 63
oxycarbonyl) -4~ N e d
Cphenylmethyl - E:)~ N
carbamyloxydpyri -
din CF,

20  2,6-BisCtrifluor- oI C 46,16 46,00  50-
methyl)-3-Cmeth- i ] 3 H 4,36 4,40 61
oxycarbonyl>-4- 0
Cdiisopropylcar:- G=o-cH,s
bamyloxydpyridin 0

Fy CF,

30 2,6-BisCtrifluor- y o CH C 54,55 54,69 114-

met.hyl) ~3-Cmeth- ’ H 2,81 3,02 116

oxycarbonyl)-4-
C(di phenylcarba-
myl oxydpyridin



Beispie

1

Tabelle I CFortsetzung)

VAR

Schm. P. 7
X:;gin Anal yse O Siedep.
Nr. Name Struktur Ber. Cef . °c

31 2,6-BisCtrifluor- o C 46,06 47,00 ©3-
nethyl)-3-Cmeth- C—0-CH, H 2,22 2,26 84
oxycarbonyl) -4~ 2 CFy
C phenoxycarbonyl - E:]'°’C”°
oxyopyridin N

Cf,

a3z 2,6-BisCtrifluor- ¢ 38,20 38,23 60~
methyl)-3-Cmeth- 0—C—5—CH,—CHy 1 2,40 2,41 B2
oxycarbonyl) -4~ C—0—CH
Cethyl thiocarbo- i 3
nyloxydpyridin 0

Fy CFy

33 2,6-BisCtrifluor- S CH ¢ .38,30 38,33 76-
methyl)~3-Cmeth- ot e H 2,68 2,60 78
oxycarbonyl) -4~ 3
Cdimethylamino- ,C—0—CH,
carbonothioyl oxy) - 0
pyridin )

Fs CF,

34 2,6-BisCtrifluor- —O—CH C 43,358 43,48 38-
methyl)-3-Cmeth- 0 crf H 2,50 2,64 40
oxycarbonyl)~-4- S0
(4' ~methylphenyl - n

. 0
sul fonyloxydpyri-
din
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Beim erfindungsgemaﬁen Verfahren sollte eine sterilisierend
wirkende Menge des Gametozids vorzugsweise nach Beginn der
geschlechtlichen Entwicklung (z.B. Ahrenbildungd jedoch vor
der Geschlechtsreife, d.h. bevor der Pollen aus den Staub-
beuteln freigesetzt wird, aufgebracht werden. Im allgemeinen
sollte das Gametozid im Falle von Weizen dann aufgebracht
werden, wenn die Khrenlénge ca. 1 - 9 ecm, vorzugsweise ca.
83 - 7 cm und insbesondere ca. © cm betragt. Bei anderen
Pflanzen sollte die Aufbringung insbesondere dann erfolgen,
wenn sie einen entsprechenden Grad an Geschlechisreife er-
reicht haben. Es wurde festgestellt, daB es dann, wenn die
Ver bi ndung fruh am Morgen aufgebracht wird, ganz allgemein
einerseits die Gametozidaktivitat hoher ist, andererseits
Jedoch auch die Pflanzenschédigung grBBer ist. Daher wird im
allgemeinen die Verbindung bevorzugt spéter am Tage «uf die

Pflanze aufgebracht.

Beim erfindungsgemaﬁen Verfahren sterilisiert das Gametozid
den Hauptanteil der mannlichen Gameten, wobei ein erhebli-
cher Teil der weiblichen Gameten unbeeinfluBt bleibt, sodaB
diese bestaubt werden konnen. AuBerdem hat das Gametozid nur
eine minimale Wirkung auf die Ubrige Pflanze (z.B. Klein-

wﬂchsigkelt. (Slorose usw. ).

Beim erfindungsgeméﬁen Verfahren wird das Gametozid zu einem
geeigneten Zeitpunkt bei einer Aufwandmenge von ca. 1,1 -
ca. 23,5 kgr/ha Cca. 1 - ca. 20 lbsrsad, vorzugsweise ca. 7,9
bis 13,5 kg/ha Cca. 7 - ca. 12 lbsra) aufgebracht. Dem Fach-
mann ist klar, daB die optimale Aufwandmenge fur das Gameto-
zid von einer Reihe von Faktoren abhéngt. wie vom Pflanzen-
und Bodentyp, von der Fruchtbarkeit, den Umweltbedingungen u.
Ein Fachmann auf dem vorliegenden Gebiet kann aufgrund der
hier beschriebenen Beispiele und seiner Erfahrung leicht die
optimale Aufwandmenge ermitteln. Das Sprayvolumen kann sich

innerhalb eines weiten Bereichs bewegen, wie z.B. zwischen
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280 und 28,04 hl/ha €30 - 300 galsad, ohne daB die Aktivitat
der Verbindungen spﬁrbar beeintrachtigt wurde. Es wird ange-
nommen, daB die Wirksamkeit der fur das erfindungsgemgﬁe
Verfahren verwendeten organischen Ester teilweise dadurch
bedingt ist, daB sie leicht zu 4-Hydroxypyridin zu hydroly-

sieren sind.

Beim erfindungsgemaﬂen Verfahren wird die Verbindung =zu
einem geeigneten Zeitpunkt auf den Standc-t der Pflanze auf-
gebracht. Die Aufbringung auf den Standort der Pflanze um-
faBt die Aufbringung auf die Blatter und das Wachstumsmedium
der Pflanze wie z.B. auf den Boden, um eine Aufnahme des
Praparats in die im Wachstum begriffene Pflanze zu ermogli -
chen. Die erfindungsgeméﬁen'Verbindungen konnen zusammen mit
Zusatzen in flassiger oder fester Form verwendet werden.
Die Zusammensetzungen werden durch Vermischen der Ver bindun-
gen mit einem Zusalz, der Verdﬁnnungsmittel, Streckmittel,
Trager und Konditionierungsmittel umfa8t, hﬁfgestellt,
wodurch man Zusammensetzungen 1In Form von feinverteilten
Feststoffen, Granulaten, Pellets, Losungen, Dispersionen
oder Emulsionen erhalt. Somit konnen die Verbindungen mit

einem Zusatz, wie einem feinverteilten Feststoff, einer .
Flﬁssigkeit organischer Herkunft, Wasser, einem Netzmittel,
einem Bindemittel, einem Tréger oder irgendeiner geeigneten

Kombination derselben verwendet werden.

Die Verbindungen konnen auch in Form von Flﬁssigkeiten oder
Spritzpulvern verwendet werden. Diese enthalten vorzugsweise
als Konditioniermittel ein oder mehrere oberflachenaktive
Mittel in Mengen, die so bemessen sind, daB eine bestimmte
Verbindung in Wasser oder Ol leicht dispergiert werden kann.
Die Einarbeitung eines oberflachenaktiven Mittels in die Zu-
sammensetzung kann deren Wirkungsgrad verstarken. Unter der
Bezeichnung “oberflachenaktives Mittel" sind Netzmittel,

Dispergatoren, Suspendiermittel und Emulgatoren zu ver-

R AR
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stehen. Anionische, kationische und nicht-ionische Mittel

konnen ebenfalls verwendet werden.

Geeignete Netzmittel sind Alkylbenzol und Alkylnaphthalin-
sulfonate, sulfonierte Fettalkohole, Amine oder Saureamide,
langkettige Saureester von Natriumisothionat, Ester von Na-
triumsulfosuccinat, sulfatierte oder sulfonierte Fettsaure-
esier, Petrocleumsulfonate, sulfonierte pflanzliche Ole, di-
tertiare Acrstylenglycole, Polyoxyethylenderivate von Alkyl -
phenolen, vor allem Iscoctylphenol und Nonylphenol und Poly-
oxyeth lencierive .e mono-hoherer Fettsaureester von Hexit-
anhydriden (z.B. Sorbitan). Be.orzugte oberflachenaktive
Mittel sind der Dihexylester von Natriumsulfobernsteinsaure,

PCOE 2C Sorbitanmonolaurat urd Octylphenoxypol yethoxyethanol.

Spritzpulver oder dispergierbare Granulate sind in Wasser
il spergierbare Zusammensetzungen, die einen oder mehrere
aktive Wirkstoffe, ein inertes festes Streckmittel und ein
oder mehrere Netz- und Dispergiermittel enthalten. Die iner-
ten festen Streckmittel sind gewéhnlich mineralischer Her-
kunft, wie die naturlichen Tone, Di atomeenerde, Salze und
synthetische, von Siliziumdioxid abgeleitete Minerale und
dergleichen. Beispiele fur derartige Streckmittel sind

Kaolinite, Attapulgitton und synthetisches Magnesiumsilikat.

W;ssrige Suspensionen oder Fmulsionen konnen so hergestellt
werden, daB ein wﬁssriges Gemisch eines wasserunloslichen
Wirkstoffs wund eines Emulgators bis zur gleichméBigen
Verteilung gerﬁhrt und dann homogenisiert wird, wodurch man
‘eine besténdige Emulsion oder Suspension aus sehr fein ver-
teilten Partikeln erhalt. Die daraus resultierende konzen-
trierte wﬁssrige Suspension ist durch ihre extrem geringe
TeilchengroBew gekennzeichnet, so daB nach Verdunnen und

Aufspritzen ein sehr gleichméﬁiger Uberzug erzielt wird.

Y R AR ARS B )
i N L R
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Bei Konzentraten handelt{ esi sich gewahnlich um Lésungen der
Wirkstoffe in mit Wasser icht oder teilweise nicht misch-
baren Lésungsmitteln in Verbindung mit einem oberflachen-
aktiven Mittel. Geeigne'.e Lésungsmittel fur die erfindungs-

geméﬁen Wirkstoffe sind dem Fachmann bekannt.

Granulate sind physikalisch besténdige feinverteilte Zusam-
mensetzungen mit Wirkstoffen, die an einer Basismatrix eines
inerten feinverteilten Streckmittels haften oder darin ver-
teilt sind., Zur Unterstutzung des Auslaugens des Wirkstoffs
aus dem feinverteilten Material kann eines der obengenannten
oberflachenaktiven Mittel in der Zusammensetzung vorhanden
sein. Naturliche Tone, Pyrophyllite, Illit, Gips und Vermi-
culit sind Beispiele fur brauch: are Klassen feinverteilter

mineralischer Streckmittel. Die bevorzugten, Styeckmittel
sind porase absorptionsfghige vorgeformte Teilchen, wie
vorgeformter und gesiebter feinverteilter Attapulgit wund
durch Hitze expandierter (gebléhter) feinverteilter Vermi-
cult und die feinverteilten Tone, wie Kaolintone, hydrati-
sierter Attapulgit oder Bentonittone. Diese Streckmittel
we.den mit dem Wirkstoff zur Bildung der Hurbizidgranulate

gespritzt oder vermischt.

Zur Vermeidung von zeitraubenden Feldversuchen fur die Uber-
prﬁfung einer groBen Zahl von chemischen Verbindungen auf
ihre magliche Wirkung als Gametozide wurden von Fachleuten
auf diesem Gebiet verschiedene Biocaktivitatstests zur Er-
mittlung von Verbindungen mit gametozider Aktivitat ent-

wickelt.

Ein erster derartiger Test zur Verwendung bei Weizen umfafit
die Aufbringung einer chemischen Verbindung auf eine Pflanze
zum geeigneten Zeitpunkt, und zwar dann, wenn die Ahrenlénge
des Primﬁrsprosses etwa 1 - 8 cm, vorzugsweise etwa 3 - 7 cm

und inshesondere etwa B cm erreicht hat, sowie durch Beob-
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achtung der Reaktion der Pflanze. Eine mégliche gametozide
Aktivitat laBt sich an der weiten Offnung der Bluten erkon-
nen, die gew%hnlich erst nach Freigabe des Follens durch die
mannl i chen Sfanbbuklauf die weiblichen Gameten erfolgt. Dies
ist bekannt unter der Bezeichnung "open head morphology".
AuBerdeim darf die Verbindung nur eine geringfﬁgige Klein-

wﬁchsigkeit der Pflanze bewirken.

Die chemischen Verbindungen, welche eine geeignete bffnungs~
weite der Bluten im ersten Test zelgen, werden dann einem
wzweiten Test unterzogen, der gewéhnlich die Aufbringung der
Verbindung auf die Weizenpflanze, wenn die Ahre die ent-
sprechende Lange erreicht hat, und das Abdecken eines Teils
der Ahren mit Sackchen umfaBt. Sobald die Samen groS8 genug
sind, um wahrgenommen werder zu konnen, werden die Ahren
beurteilt, wobei die Zahl der Samen festgestellt wird. Die
nachfzigenden Beispiele dienen der Illustration der Erfin-

duny.

Beispiel 38

Das erfindungsgemase Verfahren wird durch Testen der Gameto-
zide entsprechend den Beispielen £ - 34 unter Verwendung der
unten beschriebenen allgemeinen Methode illustriert. Rotkor -
niger harter Grannensommerweizen der So te Anza wird in
einer Wachstumskammer bei geringer Feuchtigkeit (70 %0 und
einer Temperatur von 16°¢ bzw. 17°C CTag- bzw. Nachttempera-
turd bei einer 16 Stunden-Lichtperiode und einzs Beleuch-
tungsstarke von ¥0000/[xgezuchtet. In jeden Topf mit einem
Durchmesser von 15 ¢cm ( 8") werden in ein bodenfreies Medium
aus Metro-Mix 200, versetzt mit 93 g Dﬁnger des Typs
Osmocol.e (14-14-14) Controlled Release Fertilizer, 83 g
Dﬁnger des Typs Peters (14~7-7) Slow Release Fertilizer und
17 g Mikronahrstoffe des Typs Micromax pro 28 dms 1
culb., footd)Gemi sch Metro-Mix200 sieben Samen gesteckt. Etwa 10
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bis 14 Tage nach der Aussaat worden die Tépfe auf 6 Pflanzen
pro Topf ausgedﬁnnt. Die Behandlung erfolgte durch Auf -
bringen der Verbindungen auf dirs Blatter mit Hilfe eines
geschlossenen Raupenzerstaubers. Divser besteht aus einem
mit einer Vorrichtung zur Handsteuerung der Spritzgeschwin-
cigkeit und einer Feldspritzdﬁse ausges‘atteten Druckluft-
behalter. Durch diese Methode wird die unter praktischen
Bedingungen Ubliche Feldspritztechnik simuliert. Der Test
besteht darin, daB8 man an einem bestimmten Tag «die
betreffende chemische Verbindung in einer Trigerlésung aus
80 % Aceton, B0 % Wasser und 0,2 % Tween 20 bei drel
verschiedenen Geschwindigkeiten und einer Auf wandmenge von
¢a. 28,04 hls/ha (300 dalrad spritzt. Zum Spritztermin
betrggt die durchschnittliche Khrenlﬁnge der Primﬁrsprosse
ca. 4 - 8,8 c¢m. 2Zu Vergleichszwecken werden beim Test auch
Kontrollpflanzen mitberucksichtigt, die lediglich mit einer
Tr&gerlésung behandelt werden. Nach erfolgter Ahrenbildung,
jedoch vor Beginn der Blute werden pro Topf ca. 12 bis 18
Ahren mit Pergaminsgckchen abgedeckt, um eine Se;bstbe—
stgubung »u verhindern. Wenn die Samen eine Lénge erreicht
haben, bei der man sie leicht ausnehmen kann (ca. 4 Wochen
nach der Ahrenbildungd, werden die mit Sackchen bedecktén
Lhren bewertet, wobei die Zahl der Samen gezahlt wird., In
den meisten Fallen sind die angegebenern Werte Durchschnittis-
werte, die durch zwei- oder mehrfache Wiederholung des Ver-
suchs erhalten werden. In allen Test waren die Kountroll-

pflanzen ausnahmslos fertil.

v . ety
“h 1.;56" ‘/“‘E)‘L)-&Vl;{



£6695%

- 38 -
Beispiel Spritzgeschwindigkeik
Nr. 1 cswriu?h in o
S 65 91 olt
71 100 100A*%
6 79 99 99*
85 99 94 %
? 67 90 NORRK
8 61 100 83*kA
9 55 69 T0%**
10 59 70 58*
11 64 84 8244
12 53 94 96*
13 99 99 1004

Aufwancmengen, kg-ha (lbrsad

1 2 3
3,47 10,42 17,36
3,15 9,3 15,8

x4, 48 a8, 06 13,44
4 8> aad
w3, B0 11,2 16,8

(@) 100 (18>
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Beispiel Spritzgeschwindigkeit
Nr. ' (Sturnif;t in 2 ?
14 100 100 100#*»
15 99 99 100%#
16 109 96 100%*
17 87 99 99an
18 19 62 B5RAN
19 (73 100 92k rn
20 - 93 97hAR
21 64 92 100* %%

80 94 97R%
22 52 . 87 Q2hR%
23 30 53 46k*%
24 60 81 91%
25 68 97 . 94’
26 50 74 T4%*
27 27 0 S52%%
28 82 86 84%*
29 35 65 75%*
30 30 15 24*x
31 91 89 96*
32 53 74 65*
33 48 57 75%*
34 76 87 99 *

Aufwandmenge kg-sha (lbrad

1 2 3
®3,47 10,42 17,36
(3,1) (8,3 15,5

»n4 , 48 8,06 13,44
4> (8 iz
wx%35 , 60 11,2 16,8

8 €100 €19
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Beispiel 6

Die Verbindung aus Beispiel 6 wurde an Sommergrannengerste
der Sorte Steptoe im groBen und ganzen nach dem Verfahren
von Beispiel 35 bei einer Lichtperiode von 12 Stunden ge-

testet, wobei folgende Resultate erzielt wurden.

Spritz- Ahren- Aufwandmengen kgsha C(lb-rad

termin lange 5,60 8,4 11,2 14
4] 7,8 C10) 12,8

Cemd (Sterilitat in %

D1 1,65 B4 % 61 58 40%

D2 3,02 78 84 86 82

D3 4,82 67 75 71 81

D4 6,14 67 70 86 81

®¥Nur bei einem der zweli Wiederholungstests zeigte sich
Sterilitat.

Zur Illustration der vorliegenden Erfindung wurden Weizen-
pflanzen nach dem erfindungsgeméﬁen Verfahren behandelt. Sie
wurden der Selbstbestéubung unterzogen und die dabei erhal -
tenen hybriden Samen wurden nach dem unten beschriebenen Ver-

fahren auf ihre Keimféhigkeit getestet:

Die Verbindungen wurden unter Feldbedingungen an Winterweizen
getestet. Die L;nge der Versuchsparzellen betrug 1,2 m (4
feetd und die Breite 7 Reihen mit Samen mannlicher und weib-
licher Pflanzen ("mannliche und weibliche Reihen"). Dabei be-
fanden sich die drei "weiblichen Reihen", die gespr.tzt wer-
den sollten, in der Mitte und umfaBten eine Sorte begrannten
Winterweizen (B393) und eine Sorte grannenlosen Winterweizen
(Caldwell), die entweder das Kleinwuchsigkeitsgen Rhtl oder

Rht2 enthielten. Die ‘"weiblichen Reihen" waren von 2zwei
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"mannlichen Reihen" begrenzt, die als Pollenquelle dienten.
Sie enthielten ein Samengemisch, das sich hinsichtlich des
Bluhdatums und des Grannentyps unterschied. Die Samen ent-
hielten keine Kleinwﬁchsigkeitsgene. Sie wurden mit Hilfe
einer Getreidesamaschine vom Typ Marliss in elner annahern-
den Menge von 3700 Samen/ha ¢1,5 Mill. Samen.acre), d.h. in
einer Menge von ca. 1,1 hl/ha Cca. 1,3 BushelZacred, was die
Norm darstellt fur Feld- und Vegetationsbedingungen, ausge-
sat. Dﬁnger. Insektizide und Fungizide wurden gewéhnlich
entsprechend der cllgemein ublichen landwirtschaftlichen

Praxis eingesetzt.

Die Wahl des Zeltpunkts‘fﬁr die Ausbringung des Gametozids
wurde ermittelt anhand der Khrenlﬁnge in einem Bereich von
1,0 - 7.0 c¢m, ausgehend von der Knotenbildung bis zum letzten
Stadium der Stengelbildung. Die Ahren . wurden dann’ von den
reifsten Sprossen in regelmﬁﬁigen Abstanden abgeprennt, wobel
die Lange der Ahren als Kontrolle fur ihre Entwicklung
diente.

Die erfindungsgemiﬁen Verbindungen wurden auf die Blatter des
Weizens der "weiblichen Reihen'. unter Ver wendung einer auf
einem Traktor mit hoher Bodenfreiheit montierten Stangen-
spritze mit einer einzigen Sprltzdﬁse auf'gebracht, und zwar
unmi ttel bar uber den zu besprﬁhenden Reihen. Die Verbindungen
verwendete man in Form von Zusammensetzungen in Wasser oder
Aceton und Wasser. Alle Formulierungen enthielten 0,2 %
Tween20 als Tensid. Die Aufbringung erfolgte mit einem
Losungsmittel volumen, das ca. 7,8 1 +ha Cca. BO gallonssacre)

entsprach.

Zur Ermittlung des Grades der mannl ichen Sterilitat wurden 20
-~ 25 Ahren pro Parzelle mit Pergaminséckchen abgedeckt.. Die
Abdeckung der Ahren mit den Sackchen wurde nach erfolgter
Ahrenbi ldung, jedoch vor Beginn der Blute CAusstoB8 der

——
-
A
r
R
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Staubbeutel) durchgefﬂhrt. Ca. 4 Wochen nach Erreichen der
Phase der weich-harten Wachsreife wurden die mit Sackchen
abgedeckten Ahren geerntet und auf Samenbildung hin beur-
teilt.

Die Getreideausbeute wurde durch nachfolgendes Abernten der
gesamten '"weiblichen Parzelle" mit Hilfe eines Garbenbinders
vom Typ Yanmar und Dreschen mit einem Drescher vom Typ Vogel
ermittelt. 2Zur Feststellung der Bildung hybrider Samen wurde
in einem Standard-Gibberellin (GA3)-Test eine Getreideprobe
verwendet. Beim GA3-Test wurden 75 Samen von Jeder Parzelle
in Kunststofftapfe gesteckt, die das bodenfreie Medium Metro-
mix~-200 enthielten. Jeder Topf enthielt entweder eine mann-
liche Kontrolle Cauf Gibberellinsaure-GA3 reagierend) oder
eine weibliche Kontrolle Cauf GA3 njcht reagierend>. Die
Pflanzen wurden auf Grund Ihrer Reaktion auf GA3 ca. 2 Wochen
(18 - 16 Taged nach der Aussaat durch Vergleich der Wuchshohe
im Stadium der Bildung des zweiten Blattknotens mit reagie-
renden Cmannlichen) oder nicht reagierenden Cweiblichen) Kon-
trollpflanzen bewertet. Aus den Hybridsamen, die durch Kreuz-
bestaubung steriler Narben mit Pollen erhalten wurden, der
aus den Pflanzen der mannlichen Reihen stammte, wurden sich
bei Behandlung mit einer GAS—Lasung Sﬁmlinge mit verlan-

gerten Internodien entwickeln.

Nachfolgend ist die Korrelation zwischen dem Datum des Auf -

spritzens des Gametozids wund der Khrenlgnge angegeben:

Spritzdatum Ahrenlénge Cemd

Sorte B393

D1 1,7
D3 3,3
DS 4,8

D7 8,0

~

-

o~

i
~y

.
=
—
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...37...
Spritzdatum Ahrenlange Ccmd
Sorte Caldwell

D1 1,4
D3 3,7
D5 4,2
D7 8,0

Beispiel 37

Die Verbindung aus Beispiel B wurde nach dem oben beschriebe-
nen Verfahren getestet, wobui folgende Ergebnisse erhalten

wurden:
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Beispiel 38

Die Verbindung nach Beispiel 86
Verfahren nach Beispiel 37 getestet.

wurde

£66 955

entsprechend dem
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Beispiel 39

Die Verbindung nach Beispiel 2 wurder entsprechend dem

Verfahren nach Belspiel 37 getestet.
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Obwohl die Erfindung unter Bezugnahme auf verschiedene kon-
krete Ausfﬁhrungsf‘ormen beschrieben wurde, so sind deren
Einzelheiten nicht als Einschrénkungen anzusehen, sondern es
durfte deutlich sein, daB verschiedene andere Ausfﬂhrungs-
formen, Abénderungen und Modifkationen ohne Abweichung von
Geist und Inhalt der Erfindung mGQlich sind, so daB
derartige 'é\quivalent,e Ausf‘ﬂhrungsf‘ormen hier miteinbezogen
sind.
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