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(57) Abstract R4 0
The invention relates to novel a—fluoroacrylic acid derivatives N /R3 (1)
of formula (I), wherein X, n, R!, R? and R3® have the meaning 1 ~ o)
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(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft neue a—Fluoracrylsaurederivate der Formel (I) in welcher X, n, R!, R2 und R3 wie in Anspruch 1 definiert sind,
Wirkstoff—Antidot—Kombinationen, die a—Fluoracrylsaurederivate enthalten und die hervorragend fur den Einsatz in Nutzpflanzenkulturen
geeignet sind, deren Verwendung sowie Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen.
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Beschreibung

Neue 2-Fluoracrylsaurederivate, neue Mischungen aus Herbiziden und Antidots und
deren Verwendung

Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Pflanzenschutzmittel,
insbesondere o-Fluoracrylsédurederivate sowie Wirkstoff-Antidot-Kombinationen, die
hervorragend fur den Einsatz gegen konkurrierende Schadpflanzen in
Nutzpflanzenkulturen geeignet sind.

Bei der Anwendung von Pflanzenbehandlungsmittein, insbesondere bei der
Anwendung von Herbiziden, kénnen unerwlnschte Schaden an den behandelten
Kulturpflanzen auftreten. Insbesondere dann, wenn die Herbizide gegentber
wichtigen Kulturpflanzen nicht voll vertraglich (nicht selektiv) sind, sind ihrem
Einsatz enge Grenzen gesetzt. Sie kénnen daher manchmal nicht oder nur in so
geringen Aufwandmengen eingesetzt werden, daf} die erwiinschte breite herbizide
Wirksamkeit nicht gewahrleistet ist. So kénnen z. B. viele Herbizide aus der Reihe
der Sulfonylharnstoffe nicht selektiv in Mais eingesetzt werden. Besonders bei der
Nachauflaufapplikation von Herbiziden ist es wiinschenswert, eine derartige
Phytotoxizitat zu verringern.

Aus DE OS 1 542 872 sind a-Chlor-Zimtsaurederivate als herbizide Mittel bekannt.
Weiterhin sind in NL 7 102 436 Herstellungsverfahren von Arylalkancarbonséauren
als Pflanzenwachstumsregulatoren beschrieben.

Von Bergmann und Shahak, J. Chem. Soc., 1961, 4033-4038 sind bereits o-Fluor-
Zimtsaurederivate sowie o-Fluor-Pyridylacrylsaurederivate beschrieben worden.

Weitere 3- oder 4-substituierte a-Fluor-Zimtsaurederivate wurden von Robinson und
Stablein, (1990), Tetrahedron 46(2), 335-340 beschrieben.
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Ganz unerwartet haben neue experimentelle Arbeiten gezeigt, daf

a-Fluoracrylsaurederivate hervorragend dazu geeignet sind, die phytotoxischen

Nebenwirkungen von Herbiziden an Kulturpflanzen deutlich zu vermindern oder
vollstéandig aufzuheben.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Herbizid-Safener-
Kombinationen enthaltend

A) mindestens einen herbiziden Wirkstoff sowie
B) mindestens ein 2-Fluoracrylsaurederivat der Formel (1),
RZ o
3
R
N cdo s i 0
(R - F
X
in welcher
X CH oder N bedeutet;
n fur den Fall, daB X = N ist, eine ganze Zahi von 0 bis 4 und
fur den Fall, daR X = CH ist, eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeutet;
R1

Halogen, (C4-Cg)-Alkyl, (C-Cg)-Alkenyl, (C,-Cg)-Alkinyl, (C3-Cg)-Cycloalkyl,
(C5-Cg)-Cycloalkenyl, Aryl, (C4-Cg)-Alkoxy, (C,-Cg)-Alkenyloxy, (C5-Cg)-
Alkinyloxy, Phenoxy, Sulfamoyl, Amino, Mono- oder Di-(C,-C,4)-alkylamino,
Nitro, Hydroxy, Mono- oder Di-(C4-C,)-alkylaminosulfonyl, Cyano, (C4-Cg)-
Alkylthio, (C4-Cg)-Alkylsulfinyl, (C4-Cg)-Alkylsulfonyl, (C4-Cg)-Alkoxycarbonyl,
(C4-Cg)-Alkylthiocarbonyl oder (C4-Cg)-Alkylcarbonyi bedeutet, wobei jeder
der vorgenannten C-haltigen Reste unsubstituiert oder durch einen oder
mehrere, vorzugsweise bis zu drei gleiche oder verschiedene Reste aus der
Gruppe, bestehend aus Halogen, Halogen-(C;-Cg)-alkoxy, Phosphoryl, Nitro,
Amino, Mono- oder Di-(C4-C,)-alkylamino, Cyano, Hydroxy und (C4-Cg)-
Alkoxy, worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei CH,-Gruppen
durch Sauerstoff ersetzt sein kdnnen sowie im Fall cyclischer Reste durch

einen oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei gleiche oder verschiedene
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Reste aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Halogen-(C,-Cg)-alkoxy,
Phosphoryl, Nitro, Amino, Mono- oder Di-(C4-C,)-alkylamino, Cyano,
Hydroxy, (C4-Cg)-Alkoxy, (C4-C4)-Alkyl und (C4-C4)-Halogenalkyl substituiert
ist, oder auch fur den Fall, daf3 n eine ganze Zahl gréRer 1 ist, zwei der
Reste R! gemeinsam unsubstituiertes oder substituiertes 1,o-Dioxoalkylen
bedeuten;

Wasserstoff, (C4-Cg)-Alkyl, (C,-Cg)-Alkenyl, (C5-Cg)-Cycloalkyl, (C5-Cg)-
Cycloalkenyl oder substituiertes Aryl bedeutet;

Wasserstoff, (C4-C4g)-Alkyl, (C5-C4,)-Cycloalkyl, (C,-C,g)-Alkenyl, (C5-Cg)-
Cycloalkenyl, (C,-C4g)-Alkinyl, Aryl oder -N=CR*R5 bedeutet, wobei jeder der
vorgenannten C-haltigen Reste unsubstituiert oder durch einen oder
mehrere, vorzugsweise bis zu drei gleiche oder verschiedene Reste aus der
Gruppe, bestehend aus Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, (C,-Cg)-Alkoxy,
worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei CH,-Gruppen durch
Sauerstoff ersetzt sein kénnen, (C4-Cg)-Alkylthio, (C,-Cg)-Alkylsulfinyl,
(C4-Cg)-Alkylsulfonyl, (C,-Cg)-Alkenylthio, (C,-Cg)-Alkinylthio, (C,-Cg)-
Alkenyloxy, (C,-Cg)-Alkinyloxy, (C3-C4)-Cycloalkyl, (C5-C;)-Cycloalkoxy,
Mono- oder Di-(C4-C,4)-alkylamino, (C4-Cg)-Alkoxycarbonyl, (C,-Cg)-
Alkenyloxycarbonyl, (C,-Cg)-Alkinyloxycarbonyl, (C,-Cg)-Alkylthiocarbonyl,
(C4-Cg)-Alkylcarbonyl, (C,-Cg)-Alkenylcarbonyl, (C,-Cg)-Alkinyicarbonyl,
(C4-Cg)-Alkylcarbonylamino, (C,-Cg)-Alkenylcarbonylamino, (C,-Cg)-
Alkinylcarbonylamino, (C4-Cg)-Alkyicarbonyioxy, (C,-Cg)-Alkylcarbamoyl,
Phenyl, Phenyl-(C4-C,)-alkoxy, Phenoxy, Phenoxy-(C,-C,4)-alkoxy und
Phenoxycarbonyl substituiert ist, wobei die 28 letztgenannten Reste
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei
gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe, bestehend aus Halogen,
Halogen-(C4-Cg)-alkoxy, Nitro, Amino, Mono- oder Di-(C4-C,4)-alkylamino,
Cyano, Hydroxy und (C,-Cg)-Alkoxy, worin eine oder mehrere, vorzugsweise
bis zu drei CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sein konnen sowie im Fall
cyclischer Reste durch einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste
aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Nitro, Amino, Mono- oder Di-
(C4-C,4)-alkylamino, Cyano, Hydroxy, (C4-C4)-Alkyl und (C,-C,)-Halogenalkyl
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substituiert sind und

R* und R® unabhangig voneinander Wasserstoff oder (C4-Cg)-Alkyl bedeuten;
oder deren Salze.

Bevorzugt sind solche Herbizid-Safener-Kombinationen, enthaltend als Komponente
A) mindestens einen herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe, bestehend aus
Phenoxyphenoxycarbonsaureestern, Heteroaryloxyphenoxycarbonséureestern,
Sulfonylharnstoffen, Cyclohexandionen, Benzoylcyclohexandionen, imidazolinonen,
Triazolopyrimidinsulfonamiden, Pyrimidinyloxy-pyrimidincarbonséurederivaten,
Pyrimidinyloxy-benzoesaurederivaten und S-(N-Aryl-N-alkyl-carbamoyimethyl)-

dithiophosphonséaureestern.

Bevorzugt sind auch solche Herbizid-Safener-Kombinationen, enthaltend als

Komponente

B) mindestens eine Verbindung der Formel (1), in welcher

X CH bedeutet;

n eine ganze Zahl von O bis 3 bedeutet;

R! Halogen, (C4-C,4)-Alkyl, (C5-C4)-Alkenyl, (C5-Cg)-Cycloalkyl, Aryl, (C4-C,)-
Alkoxy, (C,-C4)-Alkenyloxy, (C,-C,)-Alkinyloxy, Phenoxy, Amino, Mono- oder
Di-(C4-C,4)-alkylamino, Nitro, Hydroxy, Mono- oder Di-(C4-C,)-
alkylaminosulfonyl, Cyano, (C4-C,)-Alkyithio, (C-C,4)-Alkylsulfinyl, (C4-C,4)-
Alkylsulfonyl, (C4-C4)-Alkoxycarbonyl, (C,-C,)-Alkylthiocarbonyl oder (C,-
C,4)-Alkylcarbonyl bedeutet, wobei jeder der vorgenannten C-haltigen Reste
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei
gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe, bestehend aus Halogen,
Halogen-(C-Cg)-alkoxy, Nitro, Amino, Mono- oder Di-(C4-C,4)-alkylamino,
Cyano, Hydroxy und (C4-Cg)-Alkoxy, worin eine oder mehrere CH,-Gruppen
durch Sauerstoff ersetzt sein kénnen, substituiert ist, sowie im Fall cyclischer
Reste auch durch (C4-C,4)-Alkyl und (C,-C,4)-Halogenalkyl substituiert sein
kann, oder auch fur den Fall, dal3 n eine ganze Zahl gréRer 1 ist, zwei der
Reste R! gemeinsam ein unsubstituiertes oder substituiertes 1,0-

Dioxoalkylen bedeuten;
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Wasserstoff oder (C4-C4)-Alky! bedeutet und

Wasserstoff, (C4-Cg)-Alkyl, (C3-Cg)-Cycloalkyl, (C,-Cg)-Alkenyl, (C5-Ceg)-
Alkinyl oder Aryl bedeutet, wobei jeder der vorgenannten C-haltigen Reste
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei
gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe, bestehend aus Halogen,
Nitro, Cyano, Hydroxy, (C4-Cg)-Alkoxy, worin eine oder mehrere,
vorzugsweise bis zu drei CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sein kénnen,
(C4-Cg)-Alkylthio, (C4-Cg)-Alkylsuifinyl, (C;-Cg)-Alkylsulfonyl, (C,-C4)-
Alkenyloxy, (C,-C,4)-Alkinyloxy, (C5-Cg)-Cycloalkyl, Mono- oder Di-(C4-C,)-
alkylamino, (C4-Cg)-Alkoxycarbonyl, (C4-C4)-Alkylcarbonyl, (C»-Cy)-
Alkenylcarbonyl, (C4-C,4)-Alkylcarbonyloxy, Phenyl, Phenyl-(C,-C4)-alkoxy,
Phenoxy und Phenoxy-(C4-C,)-alkoxy substituiert ist, wobei die 16
letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere,
vorzugsweise bis zu drei gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe,
bestehend aus Halogen, Nitro, Amino, Mono- oder Di-(C4-C,)-alkylamino,
Cyano und Hydroxy, sowie im Fall cyclischer Reste auch durch (C4-C,)-Alky!
und (C4-C,)-Halogenalkyl substituiert sind,

oder deren Salze.

Besonders bevorzugt sind Herbizid-Safener-Kombinationen, enthaitend als

Komponente
B) mindestens eine Verbindung der Formel (1), worin
X CH oder N bedeutet;
n fur den Fall, daB X = N ist, eine ganze Zahi von 0 bis 4 und
fur den Fall, daf® X = CH ist, eine ganze Zahl von O bis 5 bedeutet;
R!

Halogen, (C4-C4)-Alkyl, (C4-C4)-Halogenalkyl, (C4-C4)-Alkoxy, (C4-Cy)-
Halogenalkoxy, Nitro, (C4-C4)-Alkylthio, (C4-C4)-Alkylsulfonyl, (C4-Cy4)-
Alkoxycarbonyl oder Phenyl oder Phenoxy bedeutet, wobei die beiden
letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere,
vorzugsweise bis zu drei gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe,
bestehend aus Halogen, (C;-C,4)-Alkyl, (C4-C,)-Halogenalkyl, (C,-Cg)-
Alkoxy, Halogen-(C4-Cg)-alkoxy, Nitro, Amino, Mono- oder Di-(C4-Cy)-
alkylamino und Cyano,substituiert ist, oder auch far den Fall, daf3 n eine
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ganze Zahi groRer 1 ist, zwei der Reste R! gemeinsam ein unsubstituiertes
oder substituiertes 1,0-Dioxoalkylen bedeuten;

R?  Wasserstoff oder (C,-C,)-Alkyl bedeutet und

R3 Wasserstoff, (C4-Cg)-Alkyl,(C5-C4)-Alkenyl oder(C,-C4)-Alkinyl bedeutet,
wobei jeder der vorgenannten C-haitigen Reste unsubstituiert oder durch
einen oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei gleiche oder verschiedene
Reste aus der Gruppe, bestehend aus Halogen und (C,-C,)-Alkoxy
substituiert ist,

oder deren Salze.

In Formel (1) und allen nachfolgenden Formeln kénnen die Reste Alkyl, Alkoxy,
Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Alkylamino und Alkylthio sowie die entsprechenden
ungeséttigten und/oder substituierten Reste im Kohlenstoffgerust jeweils geradkettig
oder verzweigt sein.

Alkylreste, auch in den zusammengesetzten Bedeutungen wie Alkoxy, Halogenalkyl
usw., bedeuten z.B. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, t- oder 2-Butyl, Pentyle,
Hexyle, wie n-Hexyl, i-Hexyi und 1,3-Dimethylbutyl, Heptyle, wie n-Heptyi,
1-Methylhexyl und 1,4-Dimethylpentyl; Alkenyl- und Alkinylreste haben die
Bedeutung der den Alkylresten entsprechenden mdglichen ungesattigten Reste;
Alkenyl bedeutet z.B. Allyl, 1-Methylprop-2-en-1-yl, 2-Methyl-prop-2-en-1-yl, But-2-
en-1-yl, But-3-en-1-yl, 1-Methyl-but-3-en-1-yl und 1-Methyl-but-2-en-1-yl; Alkinyl
bedeutet z.B. Propargyl, But-2-in-1-yl, But-3-in-1-yl, 1-Methyl-but-3-in-1-yl.

Cycloalkyl bedeutet ein carbocyclisches, geséttigtes Ringsystem, z.B. Cyclopropy!,
Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl.

Substituiertes Cycloalkyl bedeutet ein unter “Cycloalkyl” definiertes carbocyclisches,
gesattigtes Ringsystem, das beispielsweise durch einen oder mehrere, gleiche oder
verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, (C4-C,4)-Alkyl, (C4-C,)-Alkoxy,
(C4-C4)-Halogenalkyl, (C4-C,4)-Halogenalkoxy, Amino, Mono- oder Di-(C4-C,)-
alkylamino, Nitro, Cyano, Alkoxycarbonyl und Alkylcarbonyl substituiert ist
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Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder lod, vorzugsweise Fluor oder Chlor;
Halogenalkyl, Halogenalkenyl bzw. Halogenalkiny! bedeuten durch Halogen,
vorzugsweise durch Fluor, Chlor und/oder Brom, insbesondere durch Fluor oder
Chior, teilweise oder vollstandig substituiertes Alkyl, Alkenyl bzw. Alkinyl, wie
Monohalogenalkyl, Perhalogenalkyl, CF5, CHF,, CH,F, CF,CF,, CH,FCHCI, CCl,,
CHCI,, CH,CH,CI; Halogenalkoxy ist z.B. OCF3, OCHF,, OCH,F, OCF,CFj,
OCH,CF5 und OCH,CH,CI; entsprechendes gilt far Halogenalkenyl und andere
durch Halogen substituierte Reste.

Aryl bedeutet ein mono-, bi- oder polycyclisches aromatisches System,
beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Tetrahydronaphthyl, Indenyl, Indanyl, Pentalenyl,
Fluorenyl und ahnliche, vorzugsweise Phenyi;

Substituiertes Aryl, Aryloxy, Heteroaryl, Heteroaryloxy, Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy
bzw. substituierte bicyclische Reste mit aromatischen Anteilen bedeuten
beispielsweise einen vom unsubstituierten Grundkdérper abgeleiteten substituierten
Rest, wobei die Substituenten beispielsweise ein oder mehrere, vorzugsweise bis
zu 3 Reste aus der Gruppe Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy,
Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Formyl, Carbamoyl,
Monoalkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Monoalkylamino, Dialkylamino,
Alkylsulfinyl und Alkylisulfonyl bedeuten und bei Resten, die C-Atome enthalten,
solche mit bis zu 4 C-Atomen, insbesondere 1 oder 2 C-Atomen, bevorzugt sind.
Bevorzugt sind dabei in der Regel Substituenten aus der Gruppe Halogen, z. B.
Fluor und Chlor, (C4-C4)-Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, (C;-C,)-
Halogenalkyl, vorzugsweise Trifluormethyl, (C4-C,)-Alkoxy, vorzugsweise Methoxy
oder Ethoxy, (C4-C,4)-Halogenalkoxy, Nitro und Cyano.

Substituiertes Phenyl ist z. B. Phenyl, das ein- oder mehrfach, vorzugsweise bis zu
dreifach durch gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, (C4-C,)-
Alkyl, (C4-C,)-Alkoxy, (C4-C,)-Halogenalkyl, (C4-C,)-Halogenalkoxy und Nitro
substituiert ist, z. B. 0-, m- und p-Tolyl, Dimethylphenyle, 2-, 3- und 4-Chlorphenyl,
2-, 3- und 4-Trifluor- und Trichlorphenyl, 2,4-, 3,5-, 2,5- und 2,3-Dichlorphenyl, o-,
m- und p-Methoxyphenyl.
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Substituiertes Dioxoalkylen ist z.B. ein Dioxoalkylenrest, der ein- oder mehrfach
durch gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, (C4-C,)-Alkyl,
(C4-C,)-Alkoxy, (C4-C,4)-Halogenalkyl, (C4-C,)-Halogenalkoxy und Nitro substituiert

ist, vorzugsweise ein 1,o0-Dioxoalkylenrest.

Die Verbindungen der Formel (I) enthalten ein oder mehrere asymmetrische
C-Atome oder auch Doppeibindungen, die in der allgemeinen Formel () nicht
gesondert angegeben sind. Die durch ihre spezifische Raumform definierten
méglichen Stereoisomeren, wie Enantiomere, Diastereomere, Z- und E-Isomere sind
alle von der Formel (1) umfalt und kénnen nach Ublichen Methoden aus Gemischen
der Stereoisomeren erhalten oder auch durch stereoselektive Reaktionen in
Kombination mit dem Einsatz von stereochemisch reinen Ausgangsstoffen
hergestellt werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verbindungen der Formel (1) in Form der freien
Base oder eines Salzes, vorzugsweise eines Saureadditionssalzes. Sauren, die zur
Salzbildung herangezogen werden kénnen, sind anorganische Sduren, wie
Salzsaure, Bromwasserstoffsaure, Salpetersaure, Schwefelsdure, Phosphorsaure
oder organische Séuren wie Ameisensaure, Essigséure, Propionsdure, Malonsaure,
Oxalsaure, Fumarsaure, Adipinsaure, Stearinséure, Olsaure, Methansulfonsaure,
Benzolsulfonsaure oder Toluolsulfonsdure. Weitere, besonders bevorzugte Salze
sind méglich, wenn saure Gruppen wie Carboxy oder phenolisches Hydroxy
enthalten sind, bei denen ein Wasserstoff durch ein fur die Landwirtschaft
geeignetes Kation ersetzt wird. Salze der Verbindungen der Formel (1) sind
beispielsweise Metallsalze, insbesondere Alkalimetallsaize oder
Erdalkalimetalisalze, insbesondere Natrium-, Kalium- und Ammoniumsailze oder
Salze mit organischen Aminen wie z. B. (C4-C,4)-Alkylamine oder (C4-C,4)-
Hydroxyalkylamine. AuRerdem konnen durch Umsetzung von basischen Gruppen
wie gegebenenfalls substituierten Aminogruppen oder basischen Heterocyclen mit
anorganischen oder organischen S&auren Saureadditionssalze gebildet werden.
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Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen,
vorzugsweise Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais ,
Sorghum), aber auch Baumwolle und Sojabohne, insbesondere Getreide,
besonders bevorzugt Maispflanzen, vor phytotoxischen Nebenwirkungen von
Herbiziden, insbesondere Sulfonylharnstoffherbiziden, dadurch gekennzeichnet,
daf eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der Formel (I) vor, nach
oder gleichzeitig mit dem obengenannten herbiziden Wirkstoff auf die Pflanzen,

Pflanzensamen oder die Anbaufléche appliziert wird.

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung von Verbindungen der Formel (1)
zum Schutz von Kulturpflanzen, vorzugsweise Getreide- oder Maispflanzen, vor
phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden, insbesondere
Sulfonylharnstoffherbiziden.

Die Erfindung betrifft auRerdem neue 2-F|udracry|séurederivate der Formel ()

RNy I

in welcher

X, n, R1, R? und R® wie oben definiert sind

oder deren Salze,

ohne dabei eine der nachfolgenden Verbindungen zu bedeuten:
a) a-Fluorzimtsaure oder deren Methyl- oder Ethylester,

b) 3- oder 4-Methyl-a-Fluorzimtséureethylester,

c) 3- oder 4-Chlor-o-Fluorzimtsaure oder deren Methyl- oder Ethylester,
d) 2-Hydroxy-a-Fluorzimtsdureethylester,

e) a-Fluor-B-2-Pyridylacrylséureethylester,

f) a-Fluor-p-3-Pyridylacrylsaureethylester,

g) 3- oder 4-Methoxy-a-Fluorzimtsaureethylester,

h) 3- oder 4-Phenoxy-a-Fluorzimtsaureethylester,
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J) 4-Phenyl-a-Fluorzimtsaureethylester,

K) 3- oder 4-Fluor-a-Fluorzimtséaure oder deren Methyl- oder Ethylester,
I) 3- oder 4-Brom-a-Fluorzimtsaure oder deren Ethylester,

m) 4-Carboxyethyl-a-Fluorzimtsaureethylester,

n) 3- oder 4-Trifluormethyl-a-Fluorzimtsauremethyl- oder Ethylester,

0) 3- oder 4-Cyano-a-Fluorzimtsaureethylester,

p) 3- oder 4-Nitro-a-Fluorzimtsaureethylester.

Die Verbindungen der aligemeinen Formel (1) lassen sich nach allgemein bekannten
Verfahren herstelien [Robinson et al., Tetrahedron 46 (1990) 335-340; Bergman et
al., J. Chem. Soc., (1961), 4033-4038; Ishihara et al., Chem. Lett., (1987), 1145-

1148; US 4,338,253; Piva, Synlett, (1994), 729-731; Bergmann et al., J. Chem. Soc,,
(1968), 1232-1235].

Die Erfindung betrifft dartber hinaus ein Verfahren zur Herstellung von

2-Fluoracrylsaurederivaten der Formel (I), worin man ein Aldehyd oder Keton der
Formel (l1),

1 | © (N
R -

worin

X, R', R? und n wie in Formel (1) definiert sind,

a) mit Diethyloxalofluoroacetat oder

b) mit 2-Fluor-2-phosphonoessigséauretriethylester

zum Ethylester umsetzt und diesen, falls R3 ungleich Ethyl ist, anschlieBend nach
ablichen Verfahren zur Verbindung der Formel (1) umsetzt.

Die Herstellung der Gberwiegend Z-konfigurierten Verbindungen der Formel (1)
kann z. B. in der Weise erfolgen, dal man gemaf nachfolgendem Schema einen
Aldehyd oder ein Keton der Formel (1l),
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RZ 0O

R2 Na*
o0 PSS NN
(R1)n ~ | O+/\O/U\9/u\ﬂ/0\/ —_ (R1)n - | L (1,a)
\X F 0 X
(n l

worin

X, R‘, R? und n wie in Formel (1) definiert sind, mit dem aus
Fluoressigsaureethylester und Oxalséurediethylester unter Verwendung von
Natriumhydrid zuganglichen Natriumsalz des Diethyloxalofluoroacetats zunachst
zum Ethylester (I,a) umsetzt, um diesen anschliefend nach Gblichen

Verfahren umzuestern (Variante 1).

Die E-konfigurierten Verbindungen der Formel (Ig) sind beispielsweise zuganglich,
indem man gemaf nachfolgendem Schema einen Aldehyd oder ein Keton der
Formel (i),

R2 . R?
O U F
~ o] I o 1 ~ | (Ica)
N ' ' x~ 07 N0\
X O, O~
(1 j
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worin

X, R!, R? und n wie in Formel (1) definiert sind, mit 2-Fluor-2-phosphonoessig-
sauretriethylester in Gegenwart von Butyllithium zunachst zum Ethylester (Iza)
umsetzt, um diesen anschlieRend nach Ublichen Verfahren umzuestern (Variante 2).

Die Umsetzungen nach Variante 1 erfolgen vorzugsweise in einem inerten
organischen Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch. Als Lésungsmittel eignen
sich beispielsweise Tetrahydrofuran (THF), Dioxan, Acetonitril oder
Dimethylformamid.

Die Reaktionstemperaturen liegen vorzugsweise im Bereich zwischen -20°C und
100°C.

Die Umsetzungen nach Variante 2 erfolgen ebenfalls vorzugsweise in einem inerten
organischen Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch in Gegenwart mindestens
einer starken Base wie z. B. Butyllithium. Als Lésungsmittel eignet sich
beispielsweise THF.

Die Reaktionstemperaturen liegen vorzugsweise im Bereich zwischen -100°C und
20°C.

Werden die erfindungsgemaien Safener der Formel (1) in subtoxischen
Konzentrationen zusammen mit den herbiziden Wirkstoffen oder auch in einer
beliebigen Reihenfolge ausgebracht, so sind sie in der Lage, die phytotoxischen
Nebenwirkungen dieser Herbizide zu reduzieren bzw. véllig aufzuheben, ohne

jedoch die Wirksamkeit der Herbizide gegentber den Schadpflanzen zu vermindern.

Geeignete Herbizide, die mit den erfindungsgemafen Safenern kombiniert werden
kénnen, sind beispielsweise:

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbon-
séure-(C4-C,)-alkyl-, (C,-C,)-alkenyl- und (C5-C,)-alkinylester wie
A1) Phenoxy-phenoxy- und Benzyloxy-phenoxy-carbonséure-derivate, z.B.
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2-(4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester (Diclofopmethyl),
2-(4-(4-Brom-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester

(s. DE-A-2601548),
2-(4-(4-Brom-2-fluorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester

(s. US-A-4808750),
2-(4-(2-Chlor-4-trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-propionséauremethylester
(s. DE-A-2433067),
2-(4-(2-Fluor-4-trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester
(s. US-A-4808750),
2-(4-(2,4-Dichlorbenzyl)-phenoxy)propionsauremethylester

(s. DE-A-2417487),
4-(4-(4-Trifluormethyiphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureethylester,
2-(4-(4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester

(s. DE-A-2433067),

A?) "Einkernige” Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederivate, z.B.
2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionséureethylester

(s. EP-A-2925),
2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester

(s. EP-A-3114),
2-(4-(3-Chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy-propionsaure-methylester
(s. EP-A-3890),
2-(4-(3-Chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaure-ethylester
(s. EP-A-3890),
2-(4-(5-Chlor-3-fluor-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester
(EP-A-191736),
2-(4-(5-Trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaurebutylester (Fluazifop-
butyl),

A3) "Zweikernige" Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbonséurederivate, z.B.
2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester und -ethylester
(Quizalofop-methyl und -ethyl),
2-(4-(6-Fluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester
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(s. J. Pest. Sci. Vol. 10, 61 (1985)),
2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaure und -2-
isopropylidenaminooxyethylester (Propaquizafop u. Ester),
2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionséureethyiester (Fenoxaprop-
ethyl), dessen D(+) Isomer (Fenoxaprop-P-ethyl) und
2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2-yloxy)-phenoxypropionséureethylester

(s. DE-A-2640730),
2-(4-(6-Chlorchinoxalyloxy)-phenoxy-propionséaure-tetrahydrofur-2-yimethy!-ester
(s. EP-A 323 727),

B) Herbizide aus der Sulfonylharnstoff-Reihe, wie z. B. Pyrimidin- oder
Triazinylaminocarbonyl-[benzol-, pyridin-, pyrazol-, thiophen- und
(alkylsulfonyl)alkylamino-]-sulfamide. Bevorzugt als Substituenten am Pyrimidinring
oder Triazinring sind Alkoxy, Alkyl, Haloalkoxy, Haloalkyl, Halogen oder
Dimethylamino, wobei alle Substituenten unabhangig von-einander kombinierbar
sind. Bevorzugte Substituenten im Benzol-, Pyridin-, Pyrazol-, Thiophen- oder
(Alkylsulfonyl)alkylamino-Teil sind Alkyl, Alkoxy, Halogen, Nitro, Alkoxycarbonyl,
Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkoxyaminocarbonyl,
Halogenalkoxy, Halogenalkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxyalkyl, (Alkansulfonyl)alkylamino.
Geeignete Sulfonylharnstoffe sind beispielsweise

B1) Phenyl- und Benzylsulfonylharnstoffe und verwandte Verbindungen, z. B.
1-(2-Chlorphenyisuifonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-y!)harnstoff
(Chlorsulfuron),
1-(2-Ethoxycarbonyiphenyisulfonyl)-3-(4-chlor-6-methoxypyrimidin-2-yl)-harnstoff
(Chlorimuron-ethyl),
1-(2-Methoxyphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff
(Metsuifuron-methyl),
1-(2-Chiorethoxyphenylsuifonyl)-3-(4-methoxy-6-methyi-1,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff
(Triasulfuron),
1-(2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)harnstoff
(Sulfometuron-methyl),
1-(2-Methoxycarbonylphenyisulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)-3-
methylharnstoff (Tribenuron-methyl),



WO 98/27049 PCT/EP97/06846

15

1-(2-Methoxycarbonylbenzylsulfonyl)-3-(4,6-dimethoxylpyrimidin-2-yl)-harnstoff
(Bensulfuron-methyl),
1-(2-Methoxycarbonylphenyisulfonyl)-3-(4,6-bis-(difluormethoxy)pyrimidin-2-
yl)harnstoff (Primisulfuron-methyt),
3-(4-Ethyl-6-methoxy-1,3,5-triazin-2-yl)-1-(2,3-dihydro-1, 1-dioxo-2-
methylbenzo[blthiophen-7-sulfonyl)harnstoff (s. EP-A-79683),
3-(4-Ethoxy-6-ethyl-1,3,5-triazin-2-y!)-1-(2,3-dihydro-1,1-dioxo-2-
methylbenzo[b]thiophen-7-sulfonyl)harnstoff (s. EP-A-79683),
3-(4-Methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)-1-(2-methoxycarbonyl-5-iod-
phenylsulfonyl)-harnstoff (s. WO 92/13845),

DPX-66037, Triflusulfuron-methyl (s. Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995,
S. 853),

CGA-277476, (s. Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995, S. 79),
Methyl-2-{3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonyl]-4-methansulfonamido-
methyl-benzoat (s. WO 95/10507),
N,N-Dimethyl-2-[3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonyi}-4-
formylaminobenzamid (s. PCT/EP 95/01344),

B2) Thienylsulfonylharnstoffe, z. B.
1-(2-Methoxycarbonylthiophen-3-yl)-3-(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-
yhharnstoff (Thifensulfuron-methyl),

B3) Pyrazolylsulfonylharnstoffe, z. B.
1-(4-Ethoxycarbonyl-1-methylpyrazol-5-yl-sulfonyl)-3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-
yhharnstoff (Pyrazosulfuron-methyl)
Methyl-3-chlor-5-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-ylcarbamoylsulfamoyl)-1-methylpyrazol-
4-carboxylat (s. EP 282613)
5-(4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl-carbamoylsulfamoyl)-1-(2-pyridyl)-pyrazol-4-
carbonsduremethylester (NC-330, s. Brighton Crop Prot. Conference - Weeds -
1991, Vol. 1, S. 45 ff.),

DPX-A8947, Azimsulfuron, (s. Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995, S 65),
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B4) Sulfondiamid-Derivate, z.B.
3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-1-(N-methyl-N-methylsulfonylaminosulfonyl)-
harnstofi (Amidosulfuron) und Strukturanaloge (s. EP-A-131258 und Z. Pfl. Krankh.
Pfl. Schutz, Sonderheft XIlI, 489-497 (1990)),

B5) Pyridylsulfonylharnstoffe, z. B.
1-(3-N,N-Dimethylaminocarbonylpyridin-2-ylsuifonyl)-3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-
yh)harnstoff (Nicosulfuron),
1-(3-Ethylsulfonylpyridin-2-ylsulfonyl)-3-(-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-harnstoff
(Rimsulfuron),
2-[3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonyl]-8-trifluormethyl-3-
pyridincarbonsauremethylester, Natriumsalz (DPX-KE459, Flupyrsulfuron, s.
Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995, S. 49),

Pyridylsulfonylharnstoffe, wie sie in DE-A-4000503 und DE-A-4030577 beschrieben
sind, vorzugsweise solche der Formel

g3 »uj

E CH oder N, vorzugsweise CH,

R® lod oder NR"R12,

R’ H, Halogen, Cyano, (C4-C;)-Alkyl, (C4-C5)-Alkoxy, (C4-C5)-Halogenalkyl, (C4-
C,)-Halogenalkoxy, (C4-C,)-Alkylthio, (C4-C5)-Alkoxy- (C4-Cs)-alkyl, (C4-
C,)-Alkoxy-carbonyl, Mono- oder Di-((C4-C3)-alkyl)-amino, (C4-C5)-Alkyl-
sulfinyl oder -sulfonyl, SO,-NR®RP oder CO-NR@RP, insbesondere H,

R RP unabhangig voneinander H, (C4-C;)-Alkyl, (C;-C,)-Alkenyl, (C4-Cs)-Alkinyl
oder zusammen -(CH,),-, -(CH,)s- oder (CH,),-0-(CH,),-,

R8 H oder CH,,

R® Halogen, (C4-C,)-Alkyl, (C4-C,)-Alkoxy, (C4-C,)-Halogenalkyl, vorzugsweise

worin
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CF3, (C4-C,)-Halogenalkoxy, vorzugsweise OCHF, oder OCH,CF,,
R10 (C4-C,)-Alkyl, (C4-C,)-Halogenalkoxy, vorzugsweise OCHF,, oder (C4-C,)-
Alkoxy, und
R (C,-C,)-Alkyl und
R'2  (C,-C,)-Alkylsulfonyl oder
R'" und R2 gemeinsam eine Kette der Formel -(CH,)3S0,- oder -(CH,),S0,
bedeuten,
z.B. 3-(4,6-Dimethoxypyrimiden-2-yl)-1-(3-N-methylsulfonyl-N-methylaminopyridin-2-
yl)-sulfonylharnstoff, oder deren Salze,

B6) Alkoxyphenoxysulfonylharnstoffe, wie sie in EP-A-0342569 beschrieben sind,

vorzugsweise solche der Formel

R13 0
N—(
Ry o )j\ AR
N N E
0—S | | -
I H R15
© r17

R16

E CH oder N, vorzugsweise CH,

R'3 Ethoxy, Propoxy oder Isopropoxy,

R14 Wasserstoff, Halogen, NO,, CF3, CN, (C4-C,4)-Alkyl, (C4-C4)-Alkoxy, (C4-Cy)-
Alkylthio oder ((C4-C;)-Alkoxy)-carbonyl, vorzugsweise in 6-Position am
Phenyiring,

n 1, 2 oder 3, vorzugsweise 1,

RS Wasserstoff, (C,-C,)-Alkyl oder (C5-C,)-Alkenyl,

R'®, R'" unabhangig voneinander Halogen, (C;-C,)-Alkyl, (C4-C,)-Alkoxy, (C4-C,)-
Halogenalkyl, (C4-C,)-Halogenalkoxy oder (C,-C,)-Alkoxy-(C4-C,)-alkyl,
vorzugsweise OCH, oder CH,, bedeuten,

z.B. 3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-1-(2-ethoxyphenoxy)-sulfonylharnstoff, oder

deren Salze,
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B7) Imidazolylsulfonylharnstoffe, wie
MON 37500, Sulfosulfuron (s. Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995, S. 57) und
andere verwandte Sulfonylharnstoffderivate und Mischungen daraus.

C) Cyclohexandion-Herbizide wie
3-(1-Allyloxyiminobutyl)-4-hydroxy-6,6-dimethyl-2- oxocyclohex-3-
encarbonsauremethylester (Alloxydim),
2-(1-Ethoximinobutyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-1-on
(Sethoxydim),
2-(1-Ethoximinobutyl)-5-(2-phenylthiopropyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-1-on
(Cloproxydim),
2-(1-(3-Chlorallyloxy)iminobutyl)-5-[2-(ethylthio)propyl]-3-hydroxy-cyclohex-2-en-1-
on,
2-(1-(3-Chlorallyloxy)iminopropyl)-5-[2-(ethylthio)propyl]-3-hydroxy-cyclohex-2-en-1-
on (Clethodim),

2-(1-(Ethoxyimino)-butyl)-3-hydroxy-5-(thian-3-yl)-cyclohex-2-enon (Cycloxydim),
oder
2-(1-Ethoxyiminopropyl)-5-(2,4,6-trimethylphenyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-1-on
(Tralkoxydim),

D) Imidazolinon-Herbizide wie
2-(4-1sopropyl-4-methyl-5-ox0-2-imidazolin-2-yl)-5-methylbenzoesauremethylester
und

2-(4-1sopropyl-4-methyl-5-ox0-2-imidazolin-2-yl)-4-methylbenzoesaure
(Imazamethabenz),
5-Ethyl-2-(4-isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-pyridin-3-carbonsaure
(Imazethapyr),
2-(4-1sopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-chinolin-3-carbons&ure
(Imazaquin),
2-(4-lsopropyl-4-methyl-5-ox0-2-imidazolin-2-yl)-pyridin-3-carbonsaure (Imazapyr),
5-Methyl-2-(4-Isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2yl)-pyridin-3-carbonsaure
(Imazethamethapyr),
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E) Triazolopyrimidinsulfonamidderivate wie
N-(2,6-Difluorphenyl)-7-methyl-1,2,4-triazolo-(1,5-c)-pyrimidin-2-sulfonamid
(Flumetsulam),
N-(2,6-Dichlor-3-methylphenyl)-5,7-dimethoxy-1,2,4-triazolo-(1,5-c)-pyrimidin-2-
sulfonamid,
N-(2,6-Difluorphenyl)-7-fluor-5-methoxy-1,2,4-triazolo-(1,5-c)-pyrimidin-2-sulfonamid
N-(2,6-Dichlor-3-methylphenyl)-7-chlor-5-methoxy-1,2,4-triazolo-(1,5- c)-pyrimidin-2-
sulfonamid,
N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl)-5,7-dimethyl-1,2,4-triazolo-(1,5-c)-pyrimidin-2-
sulfonamid (siehe z. B. EP-A-343 752, US- 4 988 812),

F) Benzoylcyclohexandionderivate, z. B.
2-(2-Chlor-4-methylsulfonylbenzoyl)-cyclohexan-1,3-dion (SC-0051, s.
EP-A-137963),

2-(2-Nitrobenzoyl)-4,4-dimethyl-cyclohexan-1,3-dion (s. EP-A-274634),
2-(2-Nitro-3-methylsulfonylbenzoyl)-4,4-dimethyl-cyclohexan-1, 3-dion
(s. WO 91/13548),

G) Pyrimidinyloxy-pyrimidincarbonsaure- bzw. Pyrimidinyloxy-benzoeséure-
Derivate, z.B.
3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy-pyridin-2-carbonsaurebenzylester
(EP-A-249 707),
3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy-pyridin-2-carbonsauremethylester
(EP-A-249 707),

2,6-Bis[{4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxyl-benzoesaure (EP-A-321 846),
2,6-Bis[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxyl-benzoesaure-(1-
ethoxycarbonyloxyethyl)-ester (EP-A-472 113} und

H) S-(N-Aryl-N-alkyl-carbamoyimethyl)-dithiophosphonséaureester wie S-[N-(4-
Chlorphenyl)-N-isopropyl-carbamoylmethyl]l-O,0-dimethyl-dithiophosphat
(Anilofos).
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Die obengenannten Herbizide der Gruppe A bis H sind dem Fachmann bekannt und
in der Regel in "The Pesticide Manual", The British Crop Protection Council and the
Royal Soc. of Chemistry, 10th edition, 1994 oder in "Agricultural Chemicals Book Ii -
Herbicides -", by W.T. Thompson, Thompson Publications, Fresno CA, USA 1990
oder in "Farm Chemicals Handbook '90", Meister Publishing Company, Willoughby
OH, USA 1990 beschrieben.

Die herbiziden Wirkstoffe und die erwahnten Safener kénnen zusammen (als fertige
Formulierung oder im Tank-mix-Verfahren) oder in beliebiger Reihenfolge
nacheinander ausgebracht werden. Das Gewichtsverhaltnis Safener:Herbizid kann
innerhalb weiter Grenzen variieren und liegt vorzugsweise im Bereich von 1:10 bis
10:1, insbesondere von 1:10 bis 5:1. Die jeweils optimalen Mengen an Herbizid und
Safener sind vom Typ des verwendeten Herbizids oder vom verwendeten Safener
sowie von der Art des zu behandelnden Pflanzenbestandes abhéngig und lassen
sich von Fall zu Fall durch einfache Vorversuche ermitteln.

Haupteinsatzgebiete fur die Anwendung der Safener sind vor allem Getreidekulturen
(Weizen, Roggen, Gerste, Hafer , Reis, Mais, Sorghum), aber auch Baumwolle und
Sojabohne, vorzugsweise Getreide, besonders bevorzugt Mais.

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgeméafien Safener der Formel (1) ist bei deren
Kombination mit Herbiziden aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe festzustelien.
Einige Herbizide dieser Strukturkiasse kénnen speziell in Getreidekulturen z.B. Mais
nicht oder nicht gentugend selektiv eingesetzt werden. Durch die Kombination mit
den erfindungsgemafRen Safenern sind auch bei diesen Herbiziden in Getreide oder
Mais hervorragende Selektivitaten zu erreichen.

Die Safener der Formel (1) kénnen je nach ihren Eigenschaften zur Vorbehandlung
des Saatgutes der Kulturpflanze (Beizung der Samen) verwendet werden oder vor
der Saat in die Saatfurchen eingebracht oder zusammen mit dem Herbizid vor oder
nach dem Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. Vorauflaufbehandlung
schlief3t sowoh! die Behandlung der Anbauflache vor der Aussaat als auch die
Behandllung der angeséaten, aber noch nicht bewachsenen Anbaufiachen ein.
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Bevorzugt ist die gemeinsame Anwendung mit dem Herbizid. Hierzu kénnen
Tankmischungen oder Fertigformulierungen eingesetzt werden.

Die benétigten Aufwandmengen der Safener kénnen je nach Indikation und
verwendetem Herbizid innerhalb weiter Grenzen schwanken und liegen in der Regel
im Bereich von 0,001 bis 5 kg, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 kg Wirkstoff je Hektar.

Die Verbindungen der Formel (1) und deren Kombinationen mit einem oder
mehreren der genannten Herbizide kénnen auf verschiedene Art formuliert werden,
je nachdem welche biologischen und/oder chemisch-physikalischen Parameter
vorgegeben sind. Als Formulierungsméglichkeiten kommen beispielsweise in Frage:
Spritzpulver (WP), wasserldsliche Pulver (SP), wasserlosliche Konzentrate,
emulgierbare Konzentrate (EC), Emulsionen (EW), wie Ol-in-Wasser- und Wasser-
in-Ol-Emulsionen, verspriihbare Lésungen oder Suspensionen, Suspoemulsionen,
Suspensionskonzentrate (SC), Dispersionen auf Ol- oder Wasserbasis, 6imischbare
Lésungen, Kapselsuspensionen (CS), Staubemittel (DP), Beizmittel, Granulate fur
die Streu-und Bodenapplikation, Granulate (GR) in Form von Mikro-, Sprih-,
Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, Granulate fur die Boden- bzw.
Streuapplikation, wasserdispergierbare Granulate (WG), wasserldsliche Granulate
(SG), ULV-Formulierungen, Mikrokapseln und Wachse.

Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden
beispielsweise beschrieben in: Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologie", Band
7, C. Hauser Verlag Munchen, 4. Aufl. 1986, Wade van Valkenburg, "Pesticide
Formulations”, Marcel Dekker, N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying" Handbook,
3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London.

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside,
Lésungsmittel und weitere Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden
beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and
Carriers", 2nd Ed., Darland Books, Caldwell N.J., H.v. Olphen, "Introduction to Clay
Colloid Chemistry"; 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, "Solvents Guide";
2nd Ed,, Interscience, N.Y. 1963; McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers
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Annual", MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of
Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964, Schénfeldt,
"Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 1976;
Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag Manchen,
4. Aufl. 1986.

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen
pestizid wirksamen Stoffen, Dingemitteln und/oder Wachstumsregulatoren
herstellen, z.B. in Form einer Fertigformulierung oder als Tankmix.

Spritzpulver sind in Wasser gleichmafig dispergierbare Praparate, die neben dem
Wirkstoff auBer einem Verdinnungs- oder inertstoff noch Tenside ionischer
und/oder nichtionischer Art (Netzmittel, Dispergiermittel), z.B. polyoxyethylierte
Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole, polyoxethylierte Fettamine,
Fettalkoholpolyglykolethersulfate, Alkansulfonate, Alkylbenzolsulfonate,
ligninsulfonsaures Natrium, 2,2'-dinaphthyimethan-6,6'-disulfonsaures Natrium,
dibutylnaphthalin-sulfonsaures Natrium oder auch oleoylmethyitaurinsaures Natrium
enthalten.

Emulgierbare Konzentrate werden durch Aufiésen des Wirkstoffes in einem
organischen Ldsungsmittel z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol
oder auch héhersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffen oder Mischungen
der organischen Lésungsmittel unter Zusatz von einem oder mehreren Tensiden
ionischer und/oder nichtionischer Art (Emulgatoren) hergestelit. Als Emulgatoren
kénnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsuifonsaure Calzium-Salze wie
Ca-dodecylbenzolsulfonat oder nichtionische Emulgatoren wie
Fettsaurepolyglykolester, Alkylaryipolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether,
Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Alkylpolyether, Sorbitanester wie
z.B. Sorbitanfettsaureester oder Polyoxethylensorbitanester wie z.B.
Polyoxyethylensorbitanfettsaureester.

Staubemittel erhalt man durch Vermahien des Wirkstoffes mit fein verteilten festen
Stoffen, z.B. Talkum, nattrlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit, oder
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Diatomeenerde.

Suspensionskonzentrate kénnen auf Wasser- oder Olbasis sein. Sie kénnen
beispielsweise durch NaR-Vermahlung mittels handelstblicher Perimihlen und
gegebenenfalls Zusatz von Tensiden, wie sie z.B. oben bei den anderen

Formulierungstypen bereits aufgefihrt sind, hergestellt werden.

Emulsionen, z.B. Ol-in-Wasser-Emulsionen (EW), lassen sich beispielsweise mittels
Ruhrern, Kolloidmuhlen und/oder statischen Mischern unter Verwendung von
walrigen organischen Losungsmitteln und gegebenenfalls Tensiden, wie sie z.B.
oben bei den anderen Formulierungstypen bereits aufgefthrt sind, herstellen.

Granulate kénnen entweder durch Verdusen des Wirkstoffes auf
adsorptionsfahiges, granuliertes inertmaterial hergestellt werden oder durch
Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B. Polyvinylalkohol,
polyacrylsaurem Natrium oder auch Mineraldlen, auf die Oberflache von
Tragerstoffen wie Sand, Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch kénnen
geeignete Wirkstoffe in der fur die Herstellung von Dungemittelgranulaten tblichen
Weise - gewlnschtenfalls in Mischung mit Dingemitteln - granuliert werden.

Wasserdispergierbare Granulate werden in der Regel nach den tblichen Verfahren
wie Sprihtrocknung, Wirbelbett-Granulierung, Teller-Granulierung, Mischung mit
Hochgeschwindigkeitsmischern und Extrusion ohne festes Inertmaterial hergestelit.

Zur Herstellung von Teller-, FlieRbett-, Extruder- und Sprihgranulate siehe z.B.
Verfahren in "Spray-Drying Handbook" 3rd ed. 1979, G. Goodwin Ltd., London; J.E.
Browning, "Agglomeration", Chemical and Engineering 1967, Seiten 147 ff, "Perry's
Chemical Engineer's Handbook", 5th Ed., McGraw-Hill, New York 1973, S. 8-57.

Fur weitere Einzelheiten zur Formulierung von Pflanzenschutzmitteln siehe z.B.
G.C. Klingman, "Weed Control as a Science", John Wiley and Sons, Inc., New York,
1961, Seiten 81-96 und J.D. Freyer, S.A. Evans, "Weed Control Handbook", 5th Ed.,
Biackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, Seiten 101-103.
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Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew.-%,
insbesondere 0,1 bis 95 Gew.-%, Wirkstoff der Formel () (Safener) oder des
Safener/Herbizid-Wirkstoffgemischs und 1 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 5 bis
99,8 Gew.-%, eines festen oder flissigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 Gew.-%,
insbesondere 0,1 bis 25 Gew.-%, eines Tensides. |

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der
Rest zu 100 Gew.-% besteht aus Ublichen Formulierungsbestandteilen. Bei
emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 90,
vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubférmige Formulierungen enthalten 1
bis 30 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise meistens 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff,
versprihbare Lésungen enthalten etwa 0,05 bis 80, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-%
Wirkstoff. Bei wasserdispergierbaren Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt zum Teil
davon ab, ob die wirksame Verbindung flissig oder fest vorliegt und weiche
Granulierhilfsmittel, Fullstoffe usw. verwendet werden. Bei den in Wasser
dispergierbaren Granulaten liegt der Gehalt an Wirkstoff beispielsweise zwischen 1
und 95 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10 und 80 Gew.-%.

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die
jeweils Ublichen Haft-, Netz-, Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Konservierungs-,
Frostschutz- und Lésungsmittel, Full-, Trager- und Farbstoffe, Entschaumer,

Verdunstungshemmer und den pH-Wert und die Viskositat beeinflussende Mittel.

Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form vorliegenden Formulierungen
gegebenenfalls in Ublicher Weiswe verdannt, z.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren
Konzentraten, Dispersionen und wasserdispergierbaren Granulaten mittels Wasser.
Staubformige Zubereitungen, Granulate sowie versprihbare Lésungen werden vor
der Anwendung Ublicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdinnt. Mit
den aufleren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit, der Art des verwendeten
Herbizids u. a. variiert die erforderliche Aufwandmenge der Safener.

Folgende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung:



WO 98/27049 PCT/EP97/06846

25

A. Formulierungsbeispiele

a) Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile einer Verbindung
der Formel (l) oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener
der Formel (1) und 90 Gew.-Teile Talkum als Inertstoff mischt und in einer

Schlagmuhle zerkieinert.

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten,
indem man 25 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (l) oder eines
Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel (l), 64
Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsuifonsaures
Kalium und 1 Gew.-Teil oleoyimethyltaurinsaures Natrium als Netz- und
Dispergiermittel mischt und in einer Stiftmuhle mahit.

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten,
indem man 20 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (l) oder eines
Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel (1) mit 6 Gew.-
Teilen Alkylphenolpolyglykolether (®Triton X 207), 3 Gew.-Teilen
Isotridecanolpolyglykolether (8 EO) und 71 Gew.-Teilen paraffinischem Mineral6!
(Siedebereich z.B. ca. 255 bis Uber 277°C) mischt und in einer Reibkugeimihle auf
eine Feinheit von unter 5 Mikron vermanhit.

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen einer
Verbindung der Formel (1) oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und
einem Safener der Formel (), 75 Gew.-Teilen Cyclohexanon als Lésungsmittel und

10 Gew.-Teilen oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator.

e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten indem man 75
Gewichtsteile einer Verbindung der Formel () oder eines Wirkstoffgemischs aus
einem Herbizid und einem Safener der Formel (1),

10 Gewichtsteile  ligninsulfonsaures Calcium,
5 Gewichtsteile  Natriumlaurylsulfat,
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3 Gewichtsteile  Polyvinylalkohol und
7 Gewichtsteile  Kaolin
mischt, auf einer Stiftmihle mahlt und das Pulver in einem Wirbelbett durch

Aufsprihen von Wasser als Granulierflussigkeit granuliert.

f) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch erhalten, indem man

25 Gewichtsteile  einer Verbindung der Formel (1) oder eines Wirkstoffgemischs
aus einem Herbizid und einem Safener der Formel (1),

5 Gewichtsteile 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium

2 Gewichtsteile oleoylmethyltaurinsaures Natrium,

1 Gewichtsteil Polyvinylalkohol,

17 Gewichtsteile  Calciumcarbonat und

50 Gewichtsteile  Wasser

auf einer Kolloidmiihie homogenisiert und vorzerkleinert, anschlieBend auf einer
Perimtihle mahit und die so erhaltene Suspension in einem Sprihturm mittels einer
Einstoffdlise zerstdubt und trocknet.

B. Herstellungsbeispiele

1. (E)-2-Fluor-3-(4-chiorphenyl)-propenséureethylester
(Beispiel 1.1 aus Tabelle 1)

5,42 g (22,4 mmol) 2-Fluor-2-phosphonoessigséuretriethylester werden in 35 ml
THF bei -78 °C unter Argon vorgelegt und mit 8,92 ml einer 2,5 m BuLi-Lésung (22,4
mmol) versetzt. Nach 30 min bei dieser Temperatur werden 2,81 g (20 mmol) 4-
Chlorbenzaldehyd - in 50 ml THF gel®st - zugetropft. Nach 2 h bei - 78 °C wird
weitere 5 h bei Raumtemperatur nachgerthrt. Nach Zugabe von ca. 60 ml halbkonz.
HCI wird die organische Phase abgetrennt, mit 2 x 25 ml ges. NaCl-Lésung sowie 25
ml Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt, wobei das Produkt als farbloses
Ol erhalten wird.

Ausbeute: 2,59 g (57 %), TH-NMR (CDCls, ppm; TMS): d= 1,25 (t, 3H), 4,25 (q, 2H),
6,82 (d, 24 Hz, 1H), 7,35 (dd, 4H)
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2. (E)-2-Fluor-3-(4-trifluormethylphenyl)-propensaureethylester
(Beispiel 1.2 aus Tabelle 1)

5,33 g (22 mmol) 2-Fluor-2-phosphonoessigséauretriethylester werden in 35 ml THF
bei -78 °C unter Argon vorgelegt und mit 10 ml einer 2,5 m BuLi-Lésung (26 mmol)
versetzt. Nach 30 min bei dieser Temperatur werden 5,33 g (22 mmol) 4-
Trifluormethylbenzaldehyd - in 50 ml THF gelést - zugetropft. Nach 2 h bei - 78 °C
wird weitere 5 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Nach Zugabe von ca. 60 ml
halbkonz. HCi wird die organische Phase abgetrennt, mit 2 x 25 mi ges. NaCl-
Lésung sowie 25 ml Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt, wobei das
Produkt als Harz erhalten wird.

Ausbeute: 4,12 g (71 %), 'H-NMR (dg-DMSO, ppm; TMS): d= 1,17 (t, 3H), 4,20 (q,
2H), 7,31 (d, 24 Hz, 1H), 7,72 (dd, 4H)

3. (2)-2-Fluor-3-(4-chlorphenyl)-propensaureethylester
(Beispiel 2.1 aus Tabelle 2)

6 g (26,3 mmol) Natrium-diethyl-oxalofluoracetat werden bei Raumtemperatur in
200 ml THF suspendiert und mit 3,7 g (26,3 mmol) 4-Chlorbenzaldehyd versetzt.
Nach 3-stindigem Erhitzen unter Ruckflul wird die Mischung eingeengt, in
Diethylether aufgenommen und mit ges. KHCO5-Lésung verrihrt. Nach Abtrennung
der organischen Phase wird mit MgSO, getrocknet und die Lésung eingeengt. Nach
Kugelrohrdestillation erhalt man das Produkt als erstarrtes Harz.

Ausbeute: 4,5 g (75 %), "H-NMR (dg-DMSO, ppm; TMS): d=1,31 (t, 3H), 4,32 (q,
2H), 7,10 (d, 36 Hz, 1H), 7,62 (dd, 4H)

4, (£)-2-Fluor-3-(4-trifluormethyiphenyl)-propensaureethylester
(Beispiel 2.2 aus Tabelle 2)

26,2 g (115 mmol) Natrium-diethyl-oxalofluoracetat werden bei Raumtemperatur in
120 ml THF suspendiert und mit 20 g (115 mmol) 4-Trifluormethylbenzaldehyd
versetzt. Nach 3stdg. Erhitzen auf Ruckflu wird die Mischung eingeengt, in
Diethylether aufgenommen und mit ges. KHCO5-Lésung verruhrt. Nach Abtrennung
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der organischen Phase wird mit MgSO, getrocknet und die Losung eingeengt. Nach
Kugelrohrdestillation erhalt man das Produkt als erstarrtes Harz.

Ausbeute: 21,4 g (71 %), "H-NMR (dg-DMSO, ppm; TMS): d=1,35 (t, 3H), 4,32 (q,
2H), 7,20 (d, 35 Hz, 1H), 7,85 (dd, 4H)

5. (Z)-2-Fluor-3-(4-trifluormethylphenyl)-propensaure
(Beispiel 2.32 aus Tabelle 2)

15,0 g (57 mmol) (Z)-Ethyl-2-fluor-3-(4-trifluormethylphenyl)-propenoat werden bei
Raumtemperatur in 150 ml Methanol suspendiert und mit 21.0 g (0.52 mol)
Natriumhydroxid - in 50 ml Wasser gelést - versetzt. Nach 1stdg. Ruhren bei
Raumtemperatur wird die Mischung eingeengt und mit 2n HCI auf pH 4 eingestellt.
Der ausfallende Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet.

Ausbeute: 10,8 g (81 %), Smp.: 210 °C

6. (Z)-2-Fluor-3-(4-chlorphenyl)-propenséure
(Beispiel 2.49 aus Tabelle 2)

12,8 g (56 mmol) (Z)-Ethyl-2-fluor-3-(4-chlorphenyl)-propenoat werden bei
Raumtemperatur in 100 ml Methanol suspendiert und mit 21.0 g (0.52 mol)
Natriumhydroxid - in 50 ml Wasser geldst - versetzt. Nach 1stdg. Ruhren bei
Raumtemperatur wird die Mischung eingeengt und mit 2n HCI auf pH 4 eingestelit.
Der ausfallende Niederschiag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet.

Ausbeute: 11,5 g (92 %), Smp.: 285 °C

7. (Z)-Butyl-2-fluor-3-(4-trifluormethylphenyl)-propenoat
(Beispiel 2.34 aus Tabelle 2)

5,0 g (19 mmol) (Z)-Ethyl-2-fluor-3-(4-trifluormethylphenyl)-propenoat werden bei
Raumtemperatur in 40 mi Butanol vorgelegt, mit 1 mi Titantetraisopropylat versetzt
und 4 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Einengen der Reaktionsmischung i. Vak. bis
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zur Trockne wird das Rohprodukt durch Séulenchromatographie gereinigt
(Laufmittel: Petrolether/Essigséureethylester = 9/1).

Ausbeute: 4,9 g (89 %), 'H-NMR (CDCls, ppm, TMS): 0.98 (t, 3H), 1,44 (m, 2H),
1,73 (m, 2H), 4,29 (t, 2H), 6,86 (d, 34 Hz, 1H), 7,38 (dd, 2H), 7,58 (d, 2H)

in den nachfolgenden Tabellen sind beispielhaft eine Reihe von Verbindungen der
allgemeinen Formel () aufgefthrt, die in analoger Weise erhalten werden kénnen:

Tabelle 1: Verbindungen der Formel (la)

R2
~ F
] (1a)
Rn _R3
o o)

Nr. | (RY, R? | R® physikalische Daten ('H-NMR)

1.1 4"CI H Et 1a25 (tt 3H)y 4)25 (ql 2H)1 6a82 (dv 24
Hz, 1H), 7,35 (dd, 4H)

1.2 4-CF, H Et 1,17 (t, 3H), 4,20 (q, 2H), 7,31 (d, 24
Hz, 1H), 7,72 (dd, 4H)

1.3 H Et 1,14 (t, 3H), 4,19 (q, 2H), 7,20 (d, 25
Hz, 1H), 7,36 (m, 3H), 7,51 (m, 2H)

1.4 2,4-Di-Cl H Et 1,21 (t, 3H), 4,20 (q, 2H), 6,87 (d, 20

' Hz, 1H), 7,22 (m, 1H), 7,40 (m, 2H)

1.5 2,4-Di-F H Et 1,22 (t, 3H), 4,24 (q, 2H), 6,80 (d, 24
Hz, 1H), 6,85 (m, 2H), 7,50 (m, 1H)
Hz, 1H), 7,01 (m, 2H), 7,48 (m, 2H)

1.7 2-F H Et

18 | 3-F H |Et

1.9 | 2-Cl H |Et
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Nr. | (RY), R? | R® physikalische Daten ('H-NMR)

1.10 | 3-CI H |Et

1.11 | 3,4-Di-Cl H |Et

1.12 | 2,4-Di-F H [H

1.13 | 4-OMe H |Et

1.14 | 2,4-Di-F H | CH(CH,)-CsHy,

1.15 | 2,4-Di-F H | n-Bu

1.16 | 4-CF, H | CH(CH,)-CsH,y,

117 | 4-CF, H | n-Bu

1.18 | 3,4-Di-Cl H | CH(CH,)-CsHy,

1.19 | 34-Di-Cl H |n-Bu

1.20 | 4-Me H |Et

121 | 4-OCgH; H |Et

122 | 4-OCF,CF,H |H | Et

123 | 4-C4Hs H |Et

1.24 | 4-OCF, H |Et

1.25 | 4-SMe H |Et

126 | 4-CH(CH;), |H |Et

127 | 4-Br H |Et

1.28 | 2-CF, H |Et

129 | 3-CF, H |Et

1.30 | 4-OCF,H H |Et

1.31 | 2-COOMe H | Et

1.32 | 4-CF, H |H

1.33 | 4-Br H | CH(CH,)-CgHy,
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Nr. | (RY), R? | R® physikalische Daten ("H-NMR)
1.34 | 4-Cl H |n-Bu
1.35 | 4-Cl H | CH(CH3)-CsHy,
1.36 | 4-Ci H [H
1.37 | 4-SO,Me H |Et
1.38 |4-Cl,3-CF, |H |Et
1.39 | 3,4-Di-Br H |Et
1.40 | 3,4-Di-Br H |H
1.41 | 3,4-Di-Cl H | Me
1.42 | 3-C H |H
1.43 | 2-NO, H |Et
144 | 2-NO, 5Cl |H [Me
1.45 | 3,5-Di-Cl H |Et
1.46 | 4-Cl H | Me
1.47 | 4-CF, H | Me
1.48 | 4-CF, H |Pr
1.49 | 4-CF, H |i-Bu
1.50 | 4-CF, H |tBu
1.51 | 4-CF, H | (CHy),-CH,
152 | 4-CF, H | (CHy)CH(CHy),
153 | 4-CF, H | CH(CH;)-(CH,),-
CH,
1.54 | 4-CF, H | CH,-CH=CH,
1.55 | 4-CF, H | (CH,),-0-C4Hq
1.56 | 4-CF, H | CH(CH,;)-CoHs
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Nr. | (RY, R? | R® physikalische Daten ('H-NMR)

1.57 | 4-CF, H | (CH,),-O-CoHs

1.58 | 4-CF, H |[i-CgHqy

1.59 | 4-CF, H | Na Salz

1.60 | 4-CF, H | K Salz

1.61 | 4-CF, H | NH, Salz

1.62 | 4-CF, H | NH,(CH,), Salz

1.63 | 4-CF, H | NH(C,HsOH); | Salz

1.64 | 4-CF, H | NHy(C,HsOH), | Salz

1.65 | 4-Cl H |i-Pr

1.66 | 4-Cl H |Pr

1.67 | 4-Cl H |i-Bu

1.68 | 4-Cl H |tBu

1.69 | 4-Cl H | (CH,),-CHj

1.70 | 4-Cl H | (CHy),-CH(CHj),

171 | 4-Ci H | CH(CH3)-(CH,),-
CH,

1.72 | 4-Cl H | CH,-CH=CH,

1.73 | 4-Cl H | (CH,),-0-C4Hg

1.74 | 4-Cl H | CH(CH,)-C,Hs

1.75 | 4-CI H | (CHy),-0-CoHs

1.76 | 4-CI H | i-CgHqq

1.77 | 4-Cl H | Na Salz

1.78 | 4-Cl H | K Salz

1.79 | 4-CI H | NH, Salz
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Nr. | RY, R?2 | R® physikalische Daten ('H-NMR)
1.80 | 4-Cl H | NHy(CH,), Salz
1.81 | 4-Cl H | NH(C,HsOH); | Salz
1.82 | 4-Cl H | NHy(C,HsOH), | Salz
1.83 | 3,4-Di-Cl H |Pr
1.84 | 3,4-Di-Cl H |iBu
1.85 | 3,4-Di-Cl H |tBu
1.86 | 3,4-Di-Cl H | (CH,)4-CH,
1.87 | 3,4-Di-Cl H | (CHyp,-CH(CHy),
1.88 | 3,4-Di-Cl H | CH(CH3)~(CH,),-

CH,
1.89 | 3,4-Di-Cl H | CH,-CH=CH,
1.90 | 3,4-Di-Cl H | (CH,),-0-C4Hg
191 | 34-Di-Cl H | CH(CH,)-C,Hs
1.92 | 3,4-Di-Cl H | (CH,),-0-C,H5
1.93 | 3,4-Di-Cl H |i-CgHyp
1.94 | 34-Di-Cl H | Na Salz
1.95 | 3,4-Di-Cl H |K Salz
1.96 | 3,4-Di-Cl H | NH, Salz
1.97 | 3,4-Di-Cl H | NH,(CH,), Salz
1.98 | 3,4-Di-Cl H | NH(C,HsOH),; | Salz
1.99 | 3,4-Di-Cl H | NH,(C,HsOH), | Salz
1.100 | 3,4-Di-Cl H |i-Pr
1.101 | 4-CF, H |iPr
1.102 | 2,4-Di-Cl H |H
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Nr. | (RY), R? | R® physikalische Daten ('H-NMR)

1.103 | 2,4-Di-Cl H | (CH,),-OMe

1.104 | 2,4-Di-Cl H |n-Bu

1.105 | 2,4-Di-Cl H |i-Bu

1.106 | 2,4-Di-Cl H | (CHy),-OC,Hs

1.107 | 3,4-Di-Cl H | (CH,),-OMe

Tabelle 2: Verbindungen der Formel (ib)

RZ 0O
1 X No” (Ib)
RY, £

Nr. (RY), R? |R3 phys. Daten ("H-NMR, Sdp. etc.)

21 |4l H |Et 1,31 (t, 3H), 4,32 (q, 2H), 7,10 (d, 36
Hz, 1H), 7,62 (dd, 4H)

22 |4-CF, H |Et 1,35 (¢, 3H), 4,32 (q, 2H), 7,20 (d, 35
Hz, 1H), 7,85 (dd, 4H)

2.3 H H Et Sdp.: 143 °C (19 mbar)

2.4 | 2,4-Di-C H |Et 1,35 (t, 3H), 4,37 (q, 2H), 7,20 (d, 35
Hz, 1H), 7,50 (m, 2H), 7,85 (m, 1H)

2.5 |24-Di-F H |Et 1,40 (4, 3H), 4,38 (g, 2H), 6,90 (m,
2H), 7,15 (d, 35 Hz, 1H), 7,92 (m,
1H)

26 |4F H |Et 1,31 (t, 3H), 4,32 (q, 2H), 7,10 (d, 36
Hz, 1H), 7,34 (m, 2H), 7,80 (m, 2H)
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Nr. [ (RY), R? |R® phys. Daten ("H-NMR, Sdp. etc.)

27 2-F H Et 1,32 (t, 3H), 4,32 (q, 2H), 7,10 (d, 38
Hz, 1H), 7,35 (m, 2H), 7,52, (m, 1H),
7,85 (m, 1H)

2.8 3-F H Et 1,31 (t, 3H), 4,32 (q, 2H), 7,13 (d, 38
Hz, 1H), 7,28 (m, 1H), 7,57 (m, 2H)

29 |2-CI H |Et 1,32 (t, 3H), 4,35 (q, 2H), 7,25 (d, 38
Hz, 1H), 7,47 (m, 2H), 7,60 (m, 1H),
7,85 (m, 1H)

2.10 3-Cl H Et 1,31 (t, 3H), 4,31 (q, 2H), 7,10 (d, 35
Hz, 1H), 7,50 (m, 2H), 7,68 (m, 1H),
7,75 (s, 1H)

211 |3,4-Di-Cl H |Et 1,30 (t, 3H), 4,30 (q, 2H), 7,18 (d, 38
Hz, 1H), 7,75 (d, 2H), 7,98 (s, 1H)

212 |2,4-Di-F H |[H 6,80 (d, 36 Hz, 1H), 7,15 (m, 1H),
7,32 (m, 1H), 7,85 (m, 1H)

213 | 4-OMe H |Et 1,30 (¢, 3H), 3,80 (s, 3H), 4,25 (q,
2H), 7,02 (d, 38 Hz, 1H), 7,03 (d,
2H), 7,67 (d, 2H)

214 2,4'Di'F H CH(CH3)'C5H11 nD: 1.4680 (21°C)

215 |2,4-Di-F H |n-Bu 0.92 (t, 3H), 1,40 (m, 2H), 1,70 (m,
2H), 4,28 (t, 2H), 7,00 (d, 35 Hz,
1H), 7,20 (m, 1H), 7,37 (m, 1H),
7,90 (m, 1H)

216 |4-CF, H | CH(CH,)-CgHyq | np: 1.4720 (23°C)

217 4-CF3 H n-Bu 0.98 (t, 3H), 1,45 (m, 2H), 1,72 (m,
2H), 4,31 (t, 2H), 6,92 (d, 32 Hz,
1H), 7,70 (dd, 4H)

2.18 | 3,4-Di-Cl H | CH(CH,)-CgHyq | np: 1.5147 (22°C)
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Nr. | (RY), RZ |R3 phys. Daten ("H-NMR, Sdp. etc.)

219 |3,4-Di-Cl H |n-Bu 0.98 (t, 3H), 1,43 (m, 2H), 1,72 (m,
2H), 4,30 (t, 2H), 6,80 (d, 33 Hz,
1H), 7,48 (d, 2H) 7,73 (s, 1H)

220 |4-Me H |Et np: 1.5428 (23°C)

221 | 4-OCgHs H |Et 1,32 (¢, 3H), 4,32 (q, 2H), 6,88 (d, 35
Hz, 1H), 7,10 (m, 5H), 7,35 (d, 2H),
7,60 (d, 2H)

222 4"OCF2_ H Et 11381 (tx 3H)1 4738 (q1 2H)1 5:92 (ttr

CF,H 1H), 6,90 (d, 35 Hz, 1H), 7,22 (d,
2H), 7,65 (d, 2H)

2.23 4—C6H5 H Et 1,37 (t, 3H), 4,30 (q,2H), 6,92 (d, 35
Hz, 1H), 7,4 (m, 3H), 7,6 (m, 6H)

224 |4-OCF, H |Et 1,40 (¢, 3H), 4,37 (q, 2H), 6,90 (d, 33
Hz, 1H), 7,22 (d, 2H), 7,65 (d, 2H)

225 |4-SMe H |Et 1,39 (t, 3H), 2,48 (s, 3H), 4,32 (q,
2H), 6,85 (d, 38 Hz, 1H), 7,22 (d,
2H), 7,55 (d, 2H)

226 |4-CH(CH3), |H | Et 1,22 (d, 6H), 1,38 (t, 3H), 2,90 (m,
1H), 4,35 (g, 2H), 6,90 (q, 36 Hz,
1H), 7,25 (d, 2H), 7,60 (d, 2H)

227 |4-Br H |Et 1,38 (t, 3H), 4,32 (q, 2H), 6,87 (d, 38
Hz, 1H), 7,50 (m, 4H)

228 |2-CF, H |Et np: 1.4782 (25°C)

2.29 3-CF3 H Et 1,39 (t, 3H), 4,37 (q, 2H), 6,92 (d, 32
Hz, 1H), 7,57 (m, 2H), 7,83 (m, 2H)

Hz, 1H), 6,90 (d, 33 Hz, 1H), 7,15
(d, 2H), 7,63 (d, 2H)
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Nr. (Rh, RZ |R® phys. Daten ("H-NMR, Sdp. etc.)

231 |2-COOMe H Et 1,40 (t, 3H), 3,92 (s, 3H), 4,38 (q,
2H), 7,41 (t, 1H), 7,58 (t, 1H), 7,80
(d, 35 Hz, 1H), 7,82 (d, 2H), 8,03 (d,
2H)

232 |4-CF, H H Smp.: 210 °C

2.33 |4-Br H | CH(CH,)-CsH,q | np: 1.5058 (22°C)

2.34 |4-Cl H n-Bu 0.98 (t, 3H), 1,44 (m, 2H), 1,73 (m,
2H), 4,29 (ﬁ, 2H), 6,86 (d, 34 Hz,
1H), 7,38 (dd, 2H), 7,58 (d, 2H)

235 |4-Cl H | CH(CH;)-CsHyy | np: 1.5109(26°C)

2.36 | 4-OCF, H | CH(CH5)-CgH,,

2.37 |4-OCF,H H | CH(CH,)-C5Hy,

238 |4-OCF, H n-Bu

2.39 |4-OCF,H H |n-Bu

240 |4-OMe H n-Bu

241 |3,4-Di-Cl H Me 3.90 (s, 3H), 6.83 (d, 35 Hz, 1H),
7.43 (s, 2H), 7.75 (s, 1H)

2.42 | 4-Cl H |Me

243 |4-CF, H |i-Pr

2.44 | 2,4-Di-Cl H |Me

245 |4F H |Me

246 |4-F H |n-Bu

247 |4F H |H

248 |4-F H | CH(CH;)-CsHy4

249 | 4-Cl H |H Smp.: 285°C

250 |4-SO,Me H Et Smp.: 115°C
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Nr. (R"), RZ |RS phys. Daten ('H-NMR, Sdp. etc.)
251 |4-Cl,3-CF; |H Et 1,40 (1, 3H), 437 (t, 2H), 6,90 (d, 34
Hz, 1H), 7,60 (d, 1H), 7,77 (d, 1H),
7,86 (s, 1H)

2.52 |3,4-Di-Br H |Et

2.53 | 3,4-Di-Br H |H

2.54 |3,4-Di-Cl H |i-Pr

2.55 |3-Cl H |H

2.56 |2-NO, H |Et

257 |2-NO,, 5-Cl [H |Me

2.58 |3,5-Di-Cl H |Et

2.59 |4-Cl Me |Et

260 |4-Cl Me |H

261 |4-Cl Me | CH(CH,)-C5H,,

262 |4-Cl Me |{n-Bu

263 |4-CF, Me |Et

264 |4-CF, Me |H

2.65 |4-CF, Me | CH(CH,)-C5H,,

266 |4-CF, Me | n-Bu

2.67 |3,4-Di-Cl Me |Et

268 |3,4-Di-Cl Me |H

2.69 |3,4-Di-Cl Me | CH(CH,)-CcH,,

270 |3,4-Di-Cl Me |n-Bu

271 |24-Di-Cl Me |Et

2.72 | 2,4-Di-Cl Me {H

2.73 | 2,4-Di-Cl Me | CH(CH,)-CsHy,

274 | 2,4-Di-Cl Me | n-Bu

2.75 | 4-CF, H | (CH,),-OMe np: 1.4881 (25 °C)
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Nr. (R"), RZ |R3 phys. Daten (*H-NMR, Sdp. etc.)
2.76 | 4-CF, H |Me 3.90 (s, 3H), 6.95 (d, 34 Hz, 1H),
7.65 (d, 2H), 7.75 (d, 2H)
2.77 | 4-NO, H Et Smp.: 130 °C
2.78 |3,4-Di-OMe |H Et 1,39 (t, 3H), 3,90 (s, 3H), 3,92 (s,
3H), 4,35 (q, 2H), 6,85 (d, 35 Hz,
1H), 6,90 (d, 1H), 7,20 (d, 1H), 7,24
(s, 1H)
279 |4-F-3-0ph |H |Et 1,38 (t, 3H), 4,37 (q, 2H), 6,80 (d, 34
Hz, 1H), 7,00 (d, 1H), 7,20 (m, 2H),
7,39 (m, 5H)
2.80 |3-OPh H |Et np: 1.5748 (22°C)
2.81 | 3-OMe-4- H Et 1,30 (t, 3H), 3,82 (s, 3H), 4,25 (q,
OCH2-0-5 2H), 6,08 (s, 2H), 7,00 (d, 34 Hz,
1H), 6,98 (s, 1H), 7,05 (s, 1H)
282 |3-0-(CH,),- [H |Et 1,35 (t, 3H), 4,25 (s, br, 4H), 4,30
0-4 (g, 2H), 6,80 (d, 35 Hz, 1H), 6,85 (d,
1H), 7,10 (dd, 1H), 7,20 (d, 1H)
2.83 | 4-CI-3-F H Et 1,40 (t, 3H), 4,38 (q, 2H), 6,83 (d, 34
Hz, 1H), 7,30 (d, 1H), 7,42 (m, 2H)
2.84 3-0-CH,-0-4 | H Et Smp.: 88°C
2.85 3-O-CH,-0-4 | H H Smp.: 290°C
286 |2-F-4-CF, |H |(CH,,-OMe np: 1.4761 (23°C)
287 |2F4CF, |H |Et np: 1.4765 (24°C)
2.88 | 3,4-Di-Cl H |H Smp.: 215°C
2.89 |4-0-Bu H |Et np: 1.5249
2.90 |4-CF, H |Pr
291 |4-CF, H |i-Bu
2.92 |4-CF, H |tBu
2.93 |4-CF, H | (CH,),-CH,
2.94 |4-CF, H | (CH,),-CH(CH,),
295 |4-CF, H | CH(CH;)-(CH,),-
CH,
2.96 |4-CF, H | CH,-CH=CH,
2.97 |4-CF, H | (CH,)-0-C4Hg
2.98 |4-CF, H | CH(CH,)-CoHs
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Nr. (R"), R? |RS phys. Daten ('H-NMR, Sdp. etc.)
2.99 |4-CF, H | (CHy),-0-CoHs
2.100 | 4-CF, H |i-CgHyy
2.101 | 4-CF, H |Na Salz
2102 | 4-CF, H K Salz
2.103 | 4-CF, H |NH, Salz
2.104 | 4-CF, H | NH,(CHa), Salz
2.105 | 4-CF, H |NH(C,HsOH), |Salz
2.106 | 4-CF, H | NH,(C,HsOH), | Salz
2.107 | 4-CI H |i-Pr
2.108 | 4-CI H |Pr
2109 | 4-Cl H |i-Bu
2.110 | 4-CI H |tBu
2.111 | 4-CI H | (CH,),-CH,
2.112 | 4-Cl H | (CH,),-CH(CH,),
2.113 | 4-Cl H | CH(CHj)-(CH,),-

CH,
2114 | 4-CI H | CH,-CH=CH,
2.115 | 4-Cl H | (CHp)y-0-C4Hg
2.116 | 4-Cl H | CH(CH4)-C,Hs
2117 |4-Ci H | (CH,),-0-C,Hs
2.118 | 4-CI H |i-CgHy;
2.119 | 4-CI H |Na Salz
2.120 | 4-CI H |K Salz
2121 | 4-Ci H | NH, Salz
2122 |4-CI H | NHy(CH,), Salz
2.123 | 4-Ci H | NH(C,HsOH), Salz
2.124 | 4-Cl H | NHy(C,HOH), |Salz
2125 |3,4-Di-CI |H |Pr
2126 |34-Di-Cl  |H |i-Bu
2127 |3,4-Di-CI  |H [tBu
2128 |3,4-Di-Cl |H |(CH,),-CH,
2129 |34-Di-Cl  |H | (CH,),-CH(CH,),
21430 | 3,4-Di-CI  |H | CH(CH5)-(CH,),-

CH,
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Nr. (R"), R? [R3 phys. Daten ('H-NMR, Sdp. etc.)

2131 |34-Di-CI |H |CH,-CH=CH,

2132 |34-Di-CI |H [(CH,),-O-C4Hg

2133 [3,4-Di-Cl  [H | CH(CH,)-C,Hs

2134 |34-Di-Cl |H | (CHy),-O-C,Hs

2135 [34-Di-Cl |H |i-CgHqy

2136 |34-Di-CI |H [Na Salz

2137 [34Di-Cl  |H [K Salz

2138 |34-Di-CI |H |NH, Salz

2139 [34-Di-CI  |H | NH,(CH;), Salz

2140 |34Di-CI |H |NH(C,HsOH); |Salz

2141 [34-Di-CI |H [NHL(C,HsOH), |Salz

2142 |2-F4CF, |H |H

2143 |2-F-4CF, |H |Me

2144 |2-F4CF, |H [Pr

2145 |2-F4-CF, |H |i-Pr

2146 |2-F4CF, |H |n-Bu

2147 |2-F4CF, |H |[i-Bu

2148 |2-F-4CF, |H [t-Bu

2149 [2-F-4-CF; |H |(CH,),CH,

2150 | 2-F-4-CF, |H | (CH,),-CH(CH,),

2151 |2-F-4-CF; |H | CH(CH;)-(CH,),-
CH,

2152 |2-F4-CF, |H |CH,-CH=CH,

2153 |2-F4-CF, |H | (CHy),-0-C4Hg

2154 | 2-F-4CF, |H |CH(CH,)-C,Hs

2155 | 2-F-4-CF; |H [ (CH,),-0-C,H;

2156 |2-F4-CF, |H |i-CgHy

2157 |2-F-4CF; |H [Na Salz

2158 | 2-F4CF, [H |K Salz

2159 |2-F-4-CF, |H |NH, Salz

2160 |2,4-Di-Cl  |H | (CH,),-OMe

2161 {24-Di-CI  |H | (CH,)y-OCHs

2162 |24-Di-Cl |H |i-Bu
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Nr. [ (RY), RZ |R? phys. Daten ('H-NMR, Sdp. etc.)

2.163 | 3,4-Di-Cl H | (CH,),-OMe

2.164 | 4-CF, H | N=C(CH,), 2,12 (s, 6H); 7,05 (d, 35 Hz,
1H); 7,71 (dd, 4H)

2165 {4-CO,Me |H |Et 1,40 (t, 3H); 3,92 (s, 3H); 4,38
(g, 2H); 6,95 (d, 34 Hz, 1H);
7,70 (d, 2H); 8,07 (d, 2H)

2.166 | 4-CF, H | N=CHCH, 2,11 (s, 3H); 7,05 (d, 34 Hz,
1H); 7,70 (dd, 4H); 7,95 (q, 1H)
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Tabelle 3: Verbindungen der Formel (Ic)
RZ 0O .
¥ F
N |(RY), |R® [R® phys. Daten ('H-NMR, Sdp. etc.)
3.1 6-Cl H Et Smp.: 70 °C
3.2 H H Et np: 1.5375 (25 °C)
3.3 6-Cl H Me
3.4 H H Me
3.5 6-Cl H n-Bu
3.6 H H n-Bu
37 |8Cl |H |CH(CH,)-CgHyq
38 |H H | CH(CH,)-C5Hy4
3.9 2-Me H Et
3.10 [ 2-Me H Me
311 | 2-Me H n-Bu
312 |2Me |H | CH(CH;)-C5Hy,
3.13 [ 6-Cl H H Smp.: 229°C
3.14 | 6-Ci H Pr
3.15 | 6-Ci H i-Pr
3.16 | 6-CI H i-Bu
3.17 | 6-Cl H t-Bu
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Tabelle 4: Verbindungen der Formel (Id)

PCT/EP97/06846

0 3

O Y 0w

Ry 1] ¢
Nr. | (RY), R? [R3 phys. Daten ("H-NMR, Sdp. etc.)
41 |H H |Et 1.40 (t, 3H), 4.39 (d, 2H), 6.85 (d, 35

Hz, 1H), 7.48 (d, 2H), 8.68 (d, 2H)

42 |H H [Me
43 H H n-Bu
44 |H H | CH(CH;)-CsHyq
45 |26-Di-Cl |H |Et
46 |26-Di-Cl |H |Me
47 |26-Di-Cl |H |[n-Bu
48 |[26-Di-Cl |H |CH(CH;)-CsHy4

Tabelle 5: Verbindungen der Formel (le)

RZ 0O
"3 /R3
w (7 I o) (le)
RNy N F
Nr. (RY, R? R® phys. Daten ('H-NMR etc.)
5.1 H Et np: 1.5261 (23 °C)
5.2 H Me
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Nr. (R, R2 R3 phys. Daten ("H-NMR etc.)

5.3 H H n-Bu

54 H H CH(CH,)-CgHy

5.5 6-Me H Et np: 1.5260 (23 °C)

56 6-Me H Me

5.7 6-Me H n-Bu

5.8 6-Me H CH(CH,)-C5H,

5.9 3-Cl-5-CF, |H Et 1.40 (t, 3H), 4.41 (g, 2H) 7.38
(d, 36 Hz, 1H), 8.00 (s, 1H),
8.86 (s, 1H)

5.10 3-Cl-5-CF, |H Me

5.11 3-Cl-5-CF; | H n-Bu

5.12 3-Cl-5-CF, |H CH(CH,)-CgH, 4

513 H H H Smp.: 150°C

AbkUrzungen in den Tabellen 1-5:

Me = CH,, Et=C,Hs, Pr=C;H; =n-Propyl, i-Pr = Isopropyl, Bu = C4Hq = n-Butyl,
i-Bu = Isobutyl, t-Bu = tertiar-Butyl,

Sdp. = Siedepunkt, Smp. = Schmelzpunkt, np = Brechungsindex angegeben als

Refraktometerwert der Natrium-D-Linie.

Wenn (R1)n = H, dann entspricht dies dem unsubstituierten Fall (n=0).
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C. Biologische Beispiele

Samen von Gerste, Reis oder Mais wurden in sandiger Lehmerde in Plastiktépfen
ausgelegt, im Gewéchshaus bis zum 3- bis 4- Blattstadium herangezogen und
nacheinander mit den erfindungsgemafen Verbindungen und den Herbiziden im
Nachlaufverfahren behandelt. Die Herbizide und die Verbindungen der Formel (l)
wurden dabei in Form waBriger Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer
Wasseraufwandmenge von umgerechnet 300 I/ha ausgebracht. 3-4 Wochen nach
der Behandlung wurden die Pflanzen visuell auf jede Art von Schéadigung durch die
ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei insbesondere das Ausmaf} der
anhaltenden Wachstumshemmung berucksichtigt wurde. Die Bewertung erfolgte in
Prozentwerten im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen.

Einige Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 6, 7 und 8 zusammengestellt:

Tabelle 6:  Safenerwirkung in Gerste

Produkt Dosis herbizide Wirkung in %
Herbizid/Safener (kg a.i./ha) HORVU
H, 0,2 80
Hy + Nr. 2.41 0,2+1,25 35
Hy +Nr. 2.3 02+1,25 55
Hy +Nr. 2.5 0,2+1,25 60
H; +Nr. 26 02+1,25 45
Hy +Nr. 1.2 0,2+1,25 60
H, + Nr. 2.1 02+1,25 30
Hy+Nr. 24 0,2+1,25 20
Hy +Nr. 2.1 0,2+1,25 25
H, = Fenoxaprop-ethyl
HORVU = Hordeum vulgare (Gerste)

Nr. ... = Safener von Beispiel Nr. ... aus Abschnitt B (Chemische Beispiele)
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Tabelle 7.  Safenerwirkung in Reis
Produkt Dosis herbizide Wirkung in %
Herbizid/Safener (kg a.i./ha) ORYSA
H, 0,3 85

Hy + Nr. 2.41 0,3+1,25 65

Hy + Nr. 2.56 0,3+1,25 65

Hy + Nr. 2.27 0,3+1,25 65
H, = Fenoxaprop-ethyl
ORYSA = Oryza sativa (Reis)
Nr. ... = Safener von Beispiel Nr. ... aus Abschnitt B (Chemische Beispiele)

Tabelle 8: Safenerwirkung in Mais

Produkt Dosis herbizide Wirkung in %
Herbizid/Safener (kg a.i./ha) ZEAMA
H, 0,075 90
H, + Nr. 2.41 0,075 + 1,25 50
H, + Nr. 2.27 0,075 + 1,25 65
H, + Nr. 1.02 0,075+ 1,25 45
H, + Nr. 2.01 0,075 + 1,25 60
H, + Nr. 2.02 0,075 + 1,25 40
H, + Nr. 2.17 0,075+ 1,25 45
H, + Nr. 2.16 0,075 + 1,25 40
H, = 3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-1-[3-(N-methyl-N-
methylsulfonyl-amino)-2-pyridylsulfonyl]}-harnstoff
ZEAMA = Zea mays (Mais)
Nr. ... = Safener von Beispiel Nr. ... aus Abschnitt B (Chemische Beispiele)
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Patentanspriche:

1)
A)

sowie

B)

Herbizid-Safener-Kombination, enthaltend
mindestens einen herbiziden Wirkstoff

mindestens eine Verbindung der Formel (1)

~ o )

in welcher

X

CH oder N bedeutet;

fur den Fall, daB X = N ist, eine ganze Zahl von 0 bis 4 und

far den Fall, daB X = CH ist, eine ganze Zahi von 0 bis 5 bedeutet;

Halogen, (C4-Cg)-Alky!, (C,-Cg)-Alkenyl, (C,-Cg)-Alkinyl, (C5-Cg)-Cycloalkyl,
(Cg-Cg)-Cycioalkenyl, Aryl, (C4-Cg)-Alkoxy, (C,-Cg)-Alkenyloxy, (C,-Cg)-
Alkinyloxy, Phenoxy, Sulfamoyl, Amino, Mono- oder Di-(C4-C,)-alkylamino,
Nitro, Hydroxy, Mono- oder Di-  (C4-C,)-Alkylaminosulfonyl, Cyano, (C,-
Cg)-Alkylthio, (C4-Cg)-Alkyisulfinyl,

(C4-Cg)-Alkylsulfonyl, (C4-Cg)-Alkoxycarbonyl, (C4-Cg)-Alkylthiocarbonyl oder
(C4-Cg)-Alkylcarbonyl bedeutet, wobei jeder der vorgenannten C-haltigen
Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, gleiche oder
verschiedene Reste aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Halogen-
(C4-Cg)-alkoxy, Phosphoryl, Nitro, Amino, Mono- oder Di-(C,-C,)-alkylamino,
Cyano, Hydroxy und (C4-Cg)-Alkoxy, worin eine oder mehrere CH,-Gruppen
durch Sauerstoff ersetzt sein kénnen sowie im Fall cyclischer Reste auch
durch (C4-C,)-Alkyl und (C4-C,4)-Halogenalkyl substituiert ist, oder auch fir
den Fall, daR n eine ganze Zahl gréRer 1 ist, zwei der Reste R gemeinsam
unsubstituiertes oder substituiertes 1,o-Dioxoalkylen bedeuten;

Wasserstoff, (C4-Cg)-Alkyl, (C,-Cg)-Alkenyl, (C4-Cg)-Cycloalkyl, (Cg-Cg)-
Cycloalkeny! oder substituiertes Aryl bedeutet;
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Wasserstoff, (C4-C4g)-Alkyl, (C4-C45)-Cycloalkyl, (C,-C4g)-Alkenyl, (C5-Cg)-
Cycloalkenyl, (C,-Cg)-Alkinyl, Aryl oder -N=CR*R® bedeutet, wobei jeder der
vorgenannten C-haltigen Reste unsubstituiert oder durch einen oder
mehrere, gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe, bestehend aus
Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, (C4-Cg)-Alkoxy, worin eine oder mehrere
CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sein kdnnen, (C4-Cg)-Alkylthio, (C4-
Cg)-Alkylsulfinyl, (C4-Cg)-Alkylsulfonyl, (C,-Cg)-Alkenyithio, (C,-Cg)-
Alkinylthio, (C,-Cg)-Alkenyloxy, (C,-Cg)-Alkinyloxy, (C5-C;)-Cycloalkyl, (C5-
C,)-Cycloalkoxy, Mono- oder Di-(C4-C,4)-alkylamino, (C4-Cg)-Alkoxycarbonyl,
(C,-Cg)-Alkenyloxycarbonyl, (C,-Cg)-Alkinyloxycarbonyl, (C4-Cg)-
Alkylthiocarbonyl, (C4-Cg)-Alkylcarbonyl, (C,-Cg)-Alkenyicarbonyl, (C,-Cg)-
Alkinylcarbonyl, (C4-Cg)-Alkylcarbonylamino, (C,-Cg)-Alkenyicarbonylamino,
(C,-Cg)-Alkinylcarbonylamino, (C4-Cg)-Alkylcarbonyloxy, (C4-Cg)-
Alkylcarbamoyl, Phenyl, Phenyl-(C,-C,)-alkoxy, Phenoxy, Phenoxy-(C4-Cg)-
alkoxy und Phenoxycarbonyl substituiert ist, wobei die 28 letztgenannten
Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, gleiche oder
verschiedene Reste aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Nitro, Amino,
Mono- oder Di-(C4-C,4)-alkylamino, Cyano oder Hydroxy sowie im Fall
cyclischer Reste auch durch (C4-C,)-Alkyl und (C,-C,)-Halogenalkyl
substituiert sind und

R* und RS unabhangig voneinander Wasserstoff oder (C,-Cg)-Alky! bedeuten

oder deren Salze.

2)
B)

Herbizid-Safener-Kombination nach Anspruch 1, enthaltend

mindestens eine Verbindung der Formel (1), in welcher

CH bedeutet;

eine ganze Zahl von O bis 3 bedeutet;

Halogen, (C4-C4)-Alkyl, (C5-C,4)-Alkenyl, (C4-Cg)-Cycloalkyl, Aryl, (C4-C,)-
Alkoxy, (C,-C,4)-Alkenyloxy, (C,-C4)-Alkinyloxy, Phenoxy, Amino, Mono- oder
Di-(C4-C,4)-alkylamino, Nitro, Hydroxy, Mono- oder Di~(C4-C,)-
alkylaminosulfonyl, Cyano, (C4-C,4)-Alkylthio, (C,-C4)-Alkylsulfinyl, (C;-C,)-
Alkylisulfonyl, (C4-C4)-Alkoxycarbonyl, (C4-C4)-Alkylthiocarbonyl oder (C,-
C,4)-Alkylcarbonyl bedeutet, wobei jeder der vorgenannten C-haltigen Reste
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unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene
Reste aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Halogen-(C;-Cg)-alkoxy,
Nitro, Amino, Mono- oder Di-(C4-C,)-alkylamino, Cyano, Hydroxy und
(C4-Cg)-Alkoxy, worin eine oder mehrere CH,-Gruppen durch Sauerstoff
ersetzt sein kénnen, substituiert ist, sowie im Fall cyclischer Reste auch
durch (C,-C,4)-Alkyl und (C,-C,)-Halogenalkyl substituiert sein kann, oder
auch far den Fall, daf3 n eine ganze Zahl gréf3er 1 ist, zwei der Reste R!
gemeinsam ein unsubstituiertes oder substituiertes 1,0-Dioxoalkylen
bedeuten;

Wasserstoff oder (C,-C,)-Alkyl bedeutet und

Wasserstoff, (C4-Cg)-Alkyl, (C5-Cg)-Cycloalkyl, (C,-Cg)-Alkenyl, (C,-Cg)-
Alkinyl oder Aryl bedeutet, wobei jeder der vorgenannten C-haltigen Reste
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene
Reste aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, (C4-
Cg)-Alkoxy, worin eine oder mehrere CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt
sein kénnen, (C4-Cg)-Alkylthio, (C4-Cg)-Alkylsulfinyl, (C4-Cg)-Alkyisulfonyl,
(C,-C4)-Alkenyloxy, (C,-C4)-Alkinyloxy, (C5-Cg)-Cycloalkyl, Mono- oder Di-
(C4-C4)-alkylamino, (C4-Cg)-Alkoxycarbonyl, (C1-C4)-A|‘kylcarbonyl, (C5-Cy)-
Alkenylcarbonyl, (C4-C,4)-Alkylcarbonyloxy, Phenyl, Phenyl-(C;-C4)-alkoxy,
Phenoxy und Phenoxy-(C,-C,)-alkoxy substituiert ist, wobei die 16
letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, gleiche
oder verschiedene Reste aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Nitro,
Amino, Mono- oder Di-(C4-C)-alkylamino, Cyano und Hydroxy, sowie im Fall
cyclischer Reste auch durch (C4-C4)-Alkyl und (C4-C,)-Halogenalky!
substituiert sind.

Herbizid-Safener-Kombination nach Anspruch 1, enthaltend
mindestens eine Verbindung der Formel (1), worin

CH oder N bedeutet;

fur den Fall, dafd X = N ist, eine ganze Zahl von 0O bis 4 und

fur den Fall, dal® X = CH ist, eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeutet;
Halogen, (C4-C,)-Alkyl, (C4-C,)-Halogenalkyl, (C4-C,)-Alkoxy, (C4-C,4)-
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Halogenalkoxy, Nitro, (C4-C,)-Alkylthio, (C4-C4)-Alkylsulfonyl, (C4-Cy4)-
Alkoxycarbonyl oder Phenyl oder Phenoxy bedeutet, wobei die beiden
letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere,
vorzugsweise bis zu drei gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe,
bestehend aus Halogen, (C4-Cy4)-Alkyl, (C,-C4)-Halogenalkyl, (C;-Cg)-
Alkoxy, Halogen-(C4-Cg)-alkoxy, Nitro, Amino, Mono- oder Di-(C4-C,)-
alkylamino und Cyano,substituiert ist, oder auch fur den Fall, daf® n eine
ganze Zahi gréer 1 ist, zwei der Reste R! gemeinsam ein unsubstituiertes
oder substituiertes 1,o-Dioxoalkylen bedeuten;

R?  Wasserstoff oder (C4-C4)-Alkyl bedeutet und

R®  Wasserstoff, (C4-Cg)-Alkyl,(C5-C,4)-Alkenyl oder(C,-C,)-Alkinyl bedeutet,
wobei jeder der vorgenannten C-haltigen Reste unsubstituiert oder durch
einen oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei gleiche oder verschiedene
Reste aus der Gruppe, bestehend aus Halogen und (C,-C4)-Alkoxy
substituiert ist.

4) Herbizid-Safener-Kombination nach einem der Anspriche 1 bis 3, enthaltend
A) mindestens einen herbiziden Wirkstoff ausgewahit aus der Gruppe,
bestehend aus Phenoxyphenoxycarbonsaureestern, Heteroaryloxycarbon-
saureestern, Sulfonylharnstoffen, Cyclohexandionen, Benzoyicyclohexandionen,
Imidazolinonen, Triazolopyrimidinsulfonamiden, Pyrimidinyloxy-pyrimidincarbon-
sdurederivaten, Pyrimidinyloxy-benzoesaurederivaten und S-(N-Aryl-N-alkyl-

carbamoylmethyl)-dithiophosphonsaureestern.

5) Herbizid-Safener-Kombination nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daf® das Mischungsverhéltnis von Komponente B zu Komponente
A in einem Bereich zwischen 1:10 und 10:1 liegt.

6) Pflanzenschutzmittel enthaitend eine Herbizid-Safener-Kombination nach

einem der Anspriche 1 bis 5.
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7) Pflanzenschutzmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf} eine
Herbizid-Safener-Kombination nach einem der Anspriche 1 bis 5 zu 0,1 bis 99
Gew.-% neben den im Pflanzenschutz Ublichen Formulierungsmitteln enthalten ist.

8) Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen
Nebenwirkungen von Herbiziden, 'dadurch gekennzeichnet, dal eine wirksame
Menge mindestens einer Verbindung der Formel (1) vor, nach oder gleichzeitig mit
einem herbiziden Wirkstoff auf Pflanzen, Pflanzensamen oder die Anbauflache
appliziert wird, wobei die Verbindung der Formel (I) oder deren Salz sowie das
Herbizid gemaR einem der Anspriche 1 bis 4 definiert sind.

9) Verwendung von 2-Fluoracrylséurederivaten der Formel () zum Schutz von
Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden, wobei die
Verbindung der Formel (1) oder deren Salz sowie das Herbizid gemaR einem der
Anspriche 1 bis 4 definiert sind.

10)  2-Fluoracrylsaurederivate der Formel (1)

RZ ©
N /R3
] z o) 0]
®Rh I E
X

in weicher

X, n, R', R? und R3 wie in Anspruch 1 definiert sind,

ohne dabei

a) o-Fluorzimtsaure oder deren Methyl- oder Ethylester,

b) 3- oder 4-Methyl-o-Fluorzimtséureethylester,

c) 3- oder 4-Chlor-a-Fluorzimtséure oder deren Methyl- oder Ethylester,
d) 2-Hydroxy-a-Fluorzimtsaureethylester,

e) a-Fluor-p-2-Pyridylacrylséureethylester,

f) a-Fluor-p-3-Pyridylacryisdureethylester,

g) 3- oder 4-Methoxy-o-Fluorzimtséaureethylester,

h) 3- oder 4-Phenoxy-a-Fluorzimtséureethylester,
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j) 4-Phenyl-a-Fluorzimtsaureethylester,

k) 3- oder 4-Fluor-a-Fluorzimtsdure oder deren Methyl- oder Ethylester,
|) 3- oder 4-Brom-a-Fluorzimtsaure oder deren Ethylester,

m) 4-Carboxyethyl-o-Fluorzimtsaureethylester,

n) 3- oder 4-Trifluormethyl-ca-Fluorzimtséduremethyl- oder Ethylester,

o) 3- oder 4-Cyano-a-Fluorzimtsaureethylester,

p) 3- oder 4-Nitro-a-Fluorzimtsaureethylester zu bedeuten.

11)  Verfahren zur Herstellung von 2-Fluoracrylsaurederivaten gemaf Anspruch
10, dadurch gekennzeichnet, daB eine Aldehyd oder Keton der Formel (ll),
R2
GUR : | © (n
X
worin
X, R', RZ und n wie in Formel (I) definiert sind,
a) mit Diethyloxalofluoroacetat oder
b) mit 2-Fluor-2-phosphonoessigsauretriethylester
zum Ethylester umsetzt, und diesen, falls R3 ungleich Ethyl ist, anschlielRend nach
ublichen Verfahren zur Verbindung der Formel () umsetzt.
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