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69 Mittel zum Schutz von Pflanzenkulturen.

@ Es wird ein Mittel zum Schiitzen von Kulturpflanzen
vor aggressiven Agrarchemikalien beschrieben, wel-
ches ein Oximderivat der Formel

R, 'CO'(.: X
N-0-Q

mit der im Anspruch 1 gegebenen Definition fiir die
Substituenten Ry, X und Q enthilt, Es lassen sich wahl-
weise die Anbaufliche der Kulturpflanzen oder die Kul-
turpflanzen selbst bzw. Teile der Pflanze (Samen, Knol-
len, Stengelstiicke etc.) im Sinne einer Beize mit solchen
Mitteln behandeln.
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PATENTANSPRUCHE
1. Mittel zum Schiitzen von Kulturpflanzen von aggres-
siven Agrarchemikalien, dadurch gekennzeichnet, dass es ein
Oxim-Derivat der Formel I

R, -CO-C-X
N-0-Q

worin

R, wahlweise

einen Rest -OR, bedeutet, worin R, fiir eine aliphatische
Gruppe mit maximal 8 C-Atomen oder araliphatische Grup-
pe mit maximal 15 C-Atomen oder eine cycloaliphatische
oder aromatische Gruppe mit je maximal 10 C-Atomen
steht, wobei als Substituenten der aromatischen Reste oder
des cycloaliphatischen Restes Halogen, -CN, -NO,, Nieder-
alkyl, Niederalkoxy, Halogenalkyl in Frage kommen,

einen Rest -NH-CO-NH — R, oder

einen Rest -N(R;) (R,) bedeutet, worin R ; fiir Wasser-
stoff oder Niederalkyl steht und R, Wasserstoff oder eine
aliphatische Gruppe mit maximal 8 C-Atomen oder arali-
phatische Gruppe mit maximal 15 C-Atomen oder eine cy-
cloaliphatische oder aromatische Gruppe mit je maximal 10
C-Atomen bedeutet, wobei als mogliche Substituenten der
aromatischen Gruppen oder des cycloaliphatischen Restes
Halogen, -CN, NO,, Niederalkyl, Niederalkoxy, Halogen-
alkyl in Frage kommen,

einen Rest -N(R;) (R,) bedeutet, wobei R; und R, zu-
sammen einen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring bil-
den, der als mégliches weiteres Heteroatom noch Sauerstoff
enthalten kann,

X Wasserstoff, -CN, Halogen, Niederalkyl, Niederal-
kanoyl, -COOH, einen Carbonsiureesterrest, einen Carbon-
sdureamidrest darstellt,

Q Wasserstoff,
niederes Alkyl, das durch Heteroatome unterbrochen
oder durch Halogen oder Cyano substituiert sein kann,
niederes Alkenyl oder Halogenalkenyl,
niederes Alkinyl,
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes
C5~C,Cycloalkyl,
niedere Alkancarbonsdureester-Gruppe,
niedere Alkancarbonsiurethioester-Gruppe,
niedere Alkancarbonsidureamid-Gruppe,
aliphatischer Acylrest,
araliphatischer, cycloaliphatischer oder gegebenenfalls
subst. aromatischer bzw. heterocyclischer Acylrest,
Alkylsulfonylrest,

Sulfonsidureamidrest,

ein Metallsalz,

ein quaterniertes Ammoniumsalz bedeutet,
zusammen mit einem Trigermaterial enthélt.

2. Mittel geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es ein Oxim-Derivat der Formel I, worin

R, einen Rest -N(R3) (R,) bedeutet, bei dem R; fiir
Wasserstoff oder Niederalkyl steht und R, Wasserstoff oder
eine niederaliphatische Gruppe oder einen gegebenenfalls
maximal dreimal durch Halogen, -CN, —-NO,, Niederalkyl,
Niederalkoxy, CF; substituierten Phenylrest bedeutet,

X Wasserstoff, ~CN, Niederalkyl, Acetyl, -COO-Nieder-
alkyl, -CONH,, -CONH-Niederalkyl oder ~-CON(Nieder-
alkyl), bedeutet, und

Q Wasserstoff, niederes gegebenenfalls durch Halogen
oder Cyano substituiertes Alkyl, niederes Alkenyl, niederes
Alkinyl, eine Alkancarbonsdureniederalkylester-Gruppe mit

1 n (1)

2

maximal insgesamt 7 C-Atomen, Acetamid, ein niederali-
phatischer Acylrest, ein gegebenenfalls substituierter Ben-
zoylrest, ein 2-Furanoylrest, ein Alkali- oder Schwermetall-
salz oder ein quaternidres Ammoniumsalz bedeutet, bei dem

s als Substituenten Wasserstoff, Niederalkyl, Benzyl oder Hy-
droxyithyl in Frage kommen, enthilt.

3. Mittel gemdss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass es ein Oxim-Derivat der Formel I, worin

R, einen Rest -NH-R, bedeutet, bei dem R, Wasser-

10 stoff oder eine Niederalkylgruppe bedeutet, X die im An-
spruch 2 genannte Bedeutung besitzt und Q Wasserstoff, nie-
deres Alkyl, niederes Cyanalkyl, C;—C,-Alkenyl, Propargyl,
Acetamid, -CH,COO-Niederalkyl oder -CH(CH;)COO-
Niederalkyl darstellt, enthélt.

15 4. Mittel geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es ein Oxim-Derivat der Formel I, worin

R, einen Rest -NH-CO-NH-R,, bedeutet, bei dem R,
Wasserstoff oder eine Niederalkylgruppe darstellt und worin

- X und Q die im Anspruch 2 gegebene Bedeutung haben, ent-

20 hilt.

5. Mittel gemdss Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass es ein Oxim-Derivat der Formel I, worin Q die im An-
spruch 3 genannte Bedeutung hat, enthélt.

6. Mittel geméiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

25 dass es ein Oxim-Derivat der Formel I, worin

R, einen Rest -OR,, darstellt, bei dem R, fiir eine Alkyl-,
Alkenyl- oder Alkinyl-Gruppe mit maximal 6 C-Atomen
steht und worin X und Q die im Patentanspruch 2 gegebene
Bedeutung haben, enthélt.

7. Mittel geméss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass es ein Oxim-Derivat der Formel I, worin Q die im An-
spruch 3 gegebene Bedeutung hat, enthélt.

8. Mittel geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es eine Agrarchemikalie und ein Oxim-Derivat der For-
35 mel I zusammen mit einem Trigermaterial enthalt.

9. Mittel geméss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Agrarchemikalie ein Herbizid enthélt.

10. Mittel gemdss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass es ein Herbizid aus der Stoffklasse der 1,2,4-Triazine

40 enthélt.

11. Mittel gemiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass es ein Herbizid aus der Stoffklasse der Chloracetanilide
enthélt.

12. Mittel gemiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,

45 dass es ein Herbizid aus der Stoffklasse der 4-(Phenoxy)-

phenoxy-propionsdureester enthlt.

13. Mittel geméss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass es ein Herbizid aus der Stoffklasse der 4-(Pyridyloxy)-
phenoxy-propionséureester enthilt.

14. Verfahren zum Schiitzen von Kulturpflanzen vor ag-
gressiven Agrarchemikalien, dadurch gekennzeichnet, dass
man ein Mittel geméss Anspruch 1 auf Kulturpflanzen, Teile
dieser Pflanzen oder Anbauflichen von Kulturpfianzen ap-
pliziert.
ss 15, Verfahren geméss Anspruch 14, wobei die Anbaufla-

che der Kulturpflanzen unabhéngig vor oder nach Applika-
tion der Agrarchemikalie mit einem Mittel geméss Anspruch
1 behandelt wird.

16. Verfahren geméss Anspruch 14, wobei die Anbaufla-

60 che der Kulturpflanzen gleichzeitig mit der Agrarchemikalie
und einem Mittel geméss Anspruch 1 behandelt wird.

17. Verfahren gemiss Anspruch 14, wobei die Kultur-
pflanzen oder Teile davon vor dem Anbau mit einem Mittel
gemiss Anspruch 1 behandelt werden.

6s  18. Verfahren gemiss Anspruch 17, wobei das Vermeh-
rungsgut von Kulturpflanzen behandelt wird.

30
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mittel zum Schiit-
zen von Pflanzenkulturen, welches mindestens ein Oxim-De-
rivat der allgemeinen Formel I

R,-CO-C-X
1
N-0-Q

1

worin

R, wahlweise
einen Rest -OR,, worin R, fiir eine aliphatische Gruppe
mit maximal 8 C-Atomen oder araliphatische Gruppe mit
maximal 15 C-Atomen oder eine cycloaliphatische oder aro-
matische Gruppe mit je maximal 10 C-Atomen steht, wobei
als Substituenten der aromatischen Reste oder des cycloali-
phatischen Restes Halogen, -CN, -NO,, Niederalkyl, Nie-
deralkoxy, Halogenalkyl in Frage kommen,

einen Rest -NH-CO-NH-R, oder

einen Rest -N(R;) (R,), worin R, fiir Wasserstoff oder
Niederalkyl steht und R, Wasserstoff oder eine aliphatische
Gruppe mit maximal 8 C-Atomen oder araliphatische Grup-
pe mit maximal 15 C-Atomen oder eine cycloaliphatische
oder aromatische Gruppe mit je maximal 10 C-Atomen be-
deutet, wobei als mogliche Substituenten der aromatischen
Gruppen oder des cycloaliphatischen Restes Halogen, -CN,
-NO,, Niederalkyl, Niederalkoxy, Halogenalkyl in Frage
kommen,

einen Rest -N(R;) (R,), wobei R; und R, zusammen ei-
nen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring bilden, der als
mogliches weiteres Heteroatom noch Sauerstoff enthalten
kann,

X Wasserstoff, -CN, Halogen, Niederalkyl, Niederal-
kanoyl, -COOH, einen Carbonsiureesterrest, einen Carbon-
sdureamidrest,

Q Wasserstoff,
niederes Alkyl, das durch Heteroatome unterbrochen
oder durch Halogen oder Cyano substituiert sein kann,
niederes Alkenyl oder Halogenalkenyl,
niederes Alkinyl,
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C;~C,-Cy-
cloalkyl,
niedere Alkancarbonsdureester-Gruppe,
niedere Alkancarbonsiurethioester-Gruppe,
niedere Alkancarbonsdureamid-Gruppe,
niedere Alkancarbonsdureamid-Gruppe,
aliphatischer Acylrest,
araliphatischer, cycloaliphatischer oder gegebenenfalls
subst. aromatischer bzw. heterocyclischer Acylrest,
Alkylsulfonylrest,

Sulfonsdureamidrest,

ein Metallsalz,

ein quaterniertes Ammoniumsalz

bedeuten, enthilt, sowie ein Verfahren zum Schiitzen von
Kulturpflanzen vor aggressiven Agrarchemikalien durch
Verwendung solcher Mittel.

In der Formel I ist unter Halogen Fluor, Chlor, Brom
oder Jod zu verstehen.

Carbonsiureester und -thioester sind Carbonsdurenie-
deralkylester und -niederalkylthioester. Unter Acylresten
sind Carbonséurereste zu verstehen. Carbonsiureamide be-
deuten neben ~-CONH, auch monoalkylsubstituierte oder
symmetrisch oder unsymmetrisch dialkylsubstituierte Ami-
de, wobei der Alkylgruppen Niederalkyl darstellen.

Der Ausdruck Alkyl allein oder als Teil eines Substituen-
ten umfasst verzweigte oder unverzweigte C;~C;-Alkylgrup-
pen; Niederalkyl allein oder als Teil eines Substituenten be-
deutet C,—C,-Alkyl. Beispiele sind Methyl, Athyl, Propyl,
Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec. Butyl, tert. Butyl, sowie die
héheren Homologen Amyl, Isoamyl, Hexyl, Heptyl, Octyl
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samt ihren Isomeren. Sinngemiss enthalten Alkanoyle oder
Cyanalkyle ein zusétzliches C-Atom. Entsprechend enthal-
ten niedere Alkenyl- oder Alkinylgruppe maximal 4 C-Ato-
me.

Der Begriff aliphatische Gruppe schliesst gesittigte (Al-

5
(1) kyle) wie auch ungeséttigte (Alkenyle, Alkadienyle, Alkiny-

le), halogensubstituierte, cyanosubstituierte und durch
Sauerstoff unterbrochene Reste ein, die maximal 8 Kohlen-
stoffatome enthalten.

10 Der Begriff aromatische Gruppe umfasst Phenyl und
Naphthyl.

Ein araliphatischer Rest umfasst ein gegebenenfalls ein-
bis dreifach substituiertes Phenyl oder Naphtyl, das iiber
Niederalkyl oder Niederalkenyl an den Rest des Molekiils

15 gebunden ist. Beispiele sind die Grundkérper Benzyl, Phen-
dthyl, Phenylallyl sowie Homologe.

Der Begriff heterocyclischer Acylrest umfasst 5- oder
6gliedrige heterocyclische Carboxylverbindungen mit einem
Ring-Heteroatom aus der Reihe N, O oder S. Beispiele seien

20 die Radikale der Furancarbonsiure, Thiophencarbonsiure,
Nicotinséure, Isonicotinsdure und anderer Cycloalkyl-
gruppen sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo-
hexyl und Cycloheptyl. Cycloaliphatische Reste entsprechen
diesen Ringsystemen, konnen daneben aber noch, je nach

25 Moglichkeit, eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten.

Als Metallsalze sind Kationen der I. bis IV. Gruppen des
Periodensystems sowie Schwermetallsalze zu verstehen. Bei-
spiele sind Na, K, Ca, Mg, Al, Zn, Cu, Fe, Mn, Co, Ni.

Quaterndre Ammoniumsalze enthalten als gleiche oder

30 verschiedene Substituenten Wasserstoff, C,—C; ,-Alkyl,
Niederhydroxyalkyl, Benzyl, Amino, Diniederalkylamino,
oder formen aus zwei Valenzen und dem N-Atom einen 5-
oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring mit gegebenenfalls ei-
nem weiteren Heteroatom N, O oder S.

35 Oxime der Formel I eignen sich hervorragend, Kultur-
pflanzen wie Reis, Mais, Getreidearten (Kulturhirse, Wei-
zen, Roggen, Gerste, Hafer), vor dem Angriff von pflan-
zenaggressiven Agrarchemikalien, insbesondere von Herbizi-
den verschiedenster Stoffklassen zu schiitzen, sofern diese

40 hicht oder nicht geniigend selektiv wirken, also neben den zu
bekdmpfenden Unkriutern auch die Kulturpflanzen mehr
oder weniger schiddigen.

Als Gegenmittel oder Antidote sind schon verschiedene
Stoffe vorgeschlagen worden, welche befihigt sind, die schi-

45 digenden Wirkung eines Herbizids auf die Kulturpfianze
spezifisch zu antagonisieren, d.h. die Kulturpflanze zu schiit-
zen, ohne dabei die Herbizidwirkung auf die zu bekimpfen-
den Unkréuter merklich zu beeinflussen. Dabei kann ein sol-
ches Gegenmittel, auch Safener genannt, je nach seinen Ei-

so genschaften zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kultur-
pflanze (Beizung des Samens oder der Stecklinge) oder vor
der Saat in die Saatfurchen oder als Tankmischung fiir sich
allein oder zusammen mit dem Herbizid vor oder nach dem
Auflaufen der Pflanzen verwendet werden. Vorauflauf-Be-

ss handlung schliesst sowohl die Behandlung der Anbaufliche
vor der Aussaat (ppi = «pre plant incorporation») als auch
die Behandlung der angesiiten, aber noch nicht bewachsenen
Anbauflichen ein. So beschreibt die GB-PS 1 277 557 die
Behandlung von Samen bzw. Sprosslingen von Weizen und

0 Sorghum mit gewissen Oxamsiureestern und Amiden vor
dem Angriff durch N-Methoxymethyl-2’,6’-diéthyl-chlor-
acetanilid (Alachlor). Andere Literaturstellen (DE-OS
1952910, 2 245 471, FR-PS 2 021 611) schlagen Gegenmit-
tel zur Behandlung von Getreide, Mais- und Reis-Samen

65 zum Schutz gegen den Angriff herbizider Thiolcarbamate
vor. In der DE-PS 1 576 676 und der US-PS 3 131 509 wer-
den Hydroxy-amino-acetanilide und Hydantoine fiir den
Schutz von Getreidesamen gegeniiber Carbamaten wie IPC,
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CIPC usw. vorgeschlagen. In der weiteren Entwicklung ha-
ben sich alle diese Priparate jedoch als ungentigend er-
wiesen.

Als Antidotes hervorzuheben sind solche Verbindungen
der Formel I, worin

R, einen Rest —-N(R;) (R,) bedeutet, bei dem R; fiir
Wasserstoff oder Niederalkyl steht und R, Wasserstoff oder
eine niederaliphatische Gruppe oder einen gegebenenfalls
maximal dreimal durch Halogen, -CN, NO,, Niederalkyl,
Niederalkoxy, CF; substituierten Phenylrest bedeutet,

X Wasserstoff, -CN, Niederalkyl, Acetyl, ~COO-Nieder-
alkyl, -COONH,, -COONH-Niederalky! oder -COON-
(Niederalkyl), bedeutet, und

Q Wasserstoff, niederes gegebenenfalls durch Halogen
oder Cyano substituiertes Alkyl, niederes Alkenyl, niederes
Alkinyl, eine Alkancarbonsdureniederalkylester-Gruppe mit
maximal insgesamt 7 C-Atomen, Acetamid (-CH,~-CONH,),
ein niederaliphatischer Acylrest, ein gegebenenfalls sub-
stituierter Benzoylrest, ein 2-Furanoylrest, ein Alkali- oder
Schwermetallsalz oder ein quaternires Ammoniumsalz be-
deutet, bei dem als Substituenten Wasserstoff, Niederalkyl,
Benzyl oder Hydroxyéthyl in Frage kommen. Diese Stoff-
gruppe soll Verbindungsgruppe Ia genannt werden.

Innerhalb der Verbindungsgruppe Ia sind solche Verbin-
dungen als Antidotes wichtig, worin

R, einen Rest -NH-R, bedeutet, bei dem R, Wasser-
stoff oder eine Niederalkylgruppe bedeutet, X die fiir Ia ge-
nannte Bedeutung besitzt und Q Wasserstoff, niederes Alkyl,
niederes Cyanalkyl, C;—C,-Alkenyl, Propargyl, Adetamid,
—CH,COO-Niederalkyl oder ~-CH(CH,)COO-Niederalky!
darstelit. Diese Untergruppe soll Verbindungsgruppe Ib ge-
nannt werden.

Eine andere wegen ihrer Antidote-Wirkung bevorzugte
Verbindungsgruppe ist jene, worin

R, einen Rest -NH-CO-NH-R, bedeutet, bei dem R,
Wasserstoff oder eine Niederalkylgruppe darstellt und worin
X und Q die fiir Verbindungsgruppe Ia gegebene Bedeutung
haben. Dieser Wirkstofftyp soll Verbindungsgruppe Ic ge-
nannt werden. Sofern Q innerhalb dieser Gruppe die fiir
Verbindungsgruppe Ib genannte Bedeutung hat, soll dieser
Wirkstofftyp Verbindungsgruppe Id genannt werden.

Eine weitere wegen ihrer Antidote-Wirkung bevorzugte
Verbindungsgruppe ist jene, worin

R, einen Rest -OR,, darstellt, bei dem R, fiir eine Alkyl-,
Alkenyl- oder Alkinyl-Gruppe mit maximal 6 C-Atomen
steht und worin X und Q die fiir Verbindungsgruppe Ia ge-
gebene Bedeutung haben. Dieser Wirkstofftyp soll Verbin-
dungsgruppe Ie genannt werden. Sofern Q innerhalb dieser
Gruppe die fiir Ib genannte Bedeutung hat, soll dieser Wirk-
stofftyp Verbindungsgruppe If genannt werden.

Uberraschenderweise besitzen Oxime der Formel I die
Eigenschaft, Kulturpflanzen vor dem Angriff pflanzenag-
gressiver Agrarchemikalien zu schiitzen, insbesondere vor
Herbiziden der verschiedensten Stoffklassen, darunter 1,3,5-
Triazinen, 1,2,4-Triazinonen, Phenylharnstoffderivaten,
Carbamaten, Thiolcarbamaten, Phenoxyessigsidureestern,
Phenoxypropionsiureestern, Halogenacetaniliden, Halogen-
phenoxyessigsiureestern, subst. Phenoxyphenoxyessigsiure-
estern und -propionsdureestern, subst. Pyridinoxyphenoxy-
essigsdureestern und -propionsidureestern, Benzoesdure-
derivaten usw., sofern diese nicht oder ungeniigend kul-
turentolerant sind.

Ein Mittel, welches solches Gegenmittel oder Antidote
der Formel I enthélt, kann je nach Anwendungszweck zur
Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpflanze (Beizung
des Samens oder der Stecklinge) eingesetzt oder vor oder

nach der Saat in den Erdboden gegeben werden oder aber
fiir sich allein oder zusammen mit dem Herbizid vor oder
nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden. Die Be-
handlung der Pflanze oder des Saatguts mit dem das Antido-

s te enthaltenden Mittel kann daher grundsétzlich unabhingig
vom Zeitpunkt der Applikation der phytotoxischen Chemi-
kalie erfolgen. Sie kann jedoch auch gleichzeitig durchge-
fithrt werden (Tankmischung). Vorauflauf-Behandlung
schliesst sowohl die Behandlung der Anbauflache vor der

10 Aussaat (ppi = «pre plant incorporation») als auch die Be-
handlung der angeséten, aber noch nicht bewachsenen An-
bauflichen ein.

Die Aufwandmengen des Antidotes im Verhéltnis zum
Herbizid richten sich weitgehend nach der Anwendungsart.

15 Sofern eine Feldbehandlung vorgenommen wird, verhalten
sich die Mengen von Antidote der Formel I zu phytotoxi-
scher Chemikalie wie 1:100 bis 5:1, bevorzugt 1:20 bis 1:1.
Bei Samenbeizung und dhnlichen gezielten Schutzmassnah-
men werden jedoch weit geringere Mengen Antidote im Ver-
% oleich mit den z.B. spiter pro Hektar Anbaufliche verwen-
deten Herbizidmengen bendtigt (z.B. ca. 1:3000 bis 1:1000).
In der Regel stehen protektive Massnahmen wie Samen-
beizung mit einem das Antidote der Formel I enthaltenden
Mittel und mdgliche spéitere Feldbehandlung mit Agrar-

% chemikalien nur in losem Zusammenhang Vorbehandeltes
Saat- und Pflanzengut kann spéter in Landwirtschaft, Gar-
tenbau und Forstwirtschaft mit unterschiedlichen Chemika-
lien in Berithrung kommen.

Die Erfindung bezieht sich daher auf kulturpflanzen-

%0 protektive Mittel, die als Wirkstoff lediglich ein Antidote der
Formel I zusammen mit iiblichen Trégerstoffen enthalten,
wie auch auf solche Mittel, welche zusétzlich mit jener
Agrarchemikalie gemischt sind, vor deren Einfluss die Kul-

. turpflanze geschiitzt werden soll, z. B. mit einem Herbizid.

Kulturpflanzen seien im Rahmen vorliegender Erfindung
alle Pflanzen, die in irgendeiner Form Ertragsstoffe produ-
zieren (Samen, Wurzeln, Stengel, Knollen, Blitter, Bliiten,
Inhaltsstoffe wie Ole, Zucker, Stirke, Eiweiss usw. )und zu

40 diesem Zweck angebaut und gehegt werden. Zu diesen
Pflanzen gehdren beispielsweise simtliche Getreidearten,
Mais, Reis, Edelhirse, Soja, Bohnen, Erbsen, Kartoffeln, Ge-
miise, Baumwolle, Zuckerriiben, Zuckerrohr, Erdniisse, Ta-
bak, Hopfen, dann jedoch auch Zierpflanzen, Obstbiume

45 sowie Bananen-, Kakao- und Naturkautschuk-Gewéchse.
Diese Aufzihlung stellt keine Limitierung dar. Grundsitz-
lich l4sst sich ein Antidote iiberall dort einsetzen, wo eine
Kulturpflanze vor der Phytotoxizitét einer Chemikalie ge-
schiitzt werden soll.

0 Die Erfindung bezieht sich auch auf ein Verfahren zum

Schutz von Kulturpflanzen vor aggressiven (phytotoxischen)
Agrarchemikalien, indem ein Mittel, welches als Antidote
ein Oximderivat der Formel I enthélt, wahlweise vor oder
nach Applikation der Agrarchemikalie oder auch gleich-

53 zeitig mit der Agrarchemikalie angewendet wird.

Das Verfahren erstreckt sich auch auf das Vermehrungs-
gut solcher Kulturpflanzen. Unter dem Begriff «Vermeh-
rungsgut» sind alle generativen Pflanzenteile zu verstehen,

60 die zur Vermehrung der Kulturpflanze eingesetzt werden
koénnen. Dazu zdhlen Samenkdrner (Saatgut im engeren Sin-
ne), Wurzeln, Friichte, Knollen, Rhizome, Stengelteile,
Zweige (Stecklings) und andere Pflanzenteile. Es zihlen aber
auch angekeimte Pflanzen und Jungpflanzen dazu, die nach

65 der Ankeimung oder dem Auflaufen weiterverpflanzt wer-
den sollen. Solche Jungpflanzen lassen sich durch eine voll-
stdndige oder partielle Tauchbehandlung vor dem Welter-
verpflanzen gezielt schiitzen.



Verbindungen der Formel I lassen sich nach an sich be-
kannten Methoden der Oximierung von Verbindungen der
Formel IT

RI“CO*CHZ_X (II)
(mit der fiir Formel I gegebenen Bedeutung) durch Reaktion
mit salpetriger Siure (HNO,) bzw. einem organischen oder
anorganischen Nitrit darstellen und die so gewonnenen frei-
en Oxime dann wahlweise mit Basen in die Salze fiberfiihren
oder mit Siuren oder Sdurehalogeniden acylieren oder mit
halogenabspaltenden Resten in sonstige, unter Q aufgefiihr-
te Oximéther umwandeln. Es seien hierzu als Literatur zi-
tiert: DE-OS 2 312 956; DE-OS 2 350 010 sowie «Berichte
der deutschen chem. Gesellschaft» 42, S. 738 ff. [1909].

Oxime liegen in zwei stereoisomeren Formen, der syn-
und anti-Form, vor. Im Rahmen vorliegender Beschreibung
sind demgemdss beide stereoisomere Formen fiir sich und als
Gemische in beliebigem gegenseitigem Mischungsverhiltnis
zu verstehen,

Nachfolgende zwei Beispiele erldutern die Herstellung
von Oximen der Formel I. Temperaturen sind in Celsius-
graden angegeben.

Beispiel 1
Herstellung von
HZN ~CO-NH~-CO-C-CN
) "
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sich alles gel6st hat, rithrt man noch eine Stunde bei Raum-
temperatur weiter und kithlt dann auf 10° ab. Das entstan-
dene Na-Salz des Endprodukts wird abfiltriert und unter Er-
wérmen in 200 ml Wasser geldst. Nun versetzt man die Lo-

s sung mit 70 ml konzentrierter Salzsdure, kiihlt ab und fil-
triert. Der erhaltene 0-Cyano-a-hydroxyimino-acetyl-harn-
stoff schmilzt bei 210-212° unter Zersetzung.

Beispiel 2
Herstellung von
HZN -CO-C~-CN
i
15 -
N-0 -CH2 CH=CH 9

o-Cyano-a-allyloximino-acetamid
Zu einer Losung von 11,3 g (0,1 Mol) a-Cyano-a-oximi-
20 no-acetamid in 100 ml Acetonitril gibt man 10,1 g (0,1 Mol)
Tridthylamin und tropft dazu 12,1 g (0,1 Mol) Allylbromid.
Anschliessend erhitzt man 4 Stunden am Riickfluss, engt die
Ldsung im Vakuum ein und nimmt den Riickstand in Me-
thylenchlorid auf. Die organische Phase wird mehrmals mit
25 Wasser gewaschen, iiber Na-Sulfat getrocknet, mit Aktiv-
kohle verriihrt und klar filtriert. Aus dem Filtrat erhilt man
beim Einengen 12,7 g (= 83,0% der Theorie) Endprodukt,
Smp. 79-80°C.
Auf diese Art oder nach einer der oben angegebenen Me-

N-OH 30 thoden werden folgende Verbindungen der Formel
a-Cyano-o-hydroxyimino-acetyl-harnstoff HZN C0-C-X
Zu 50 g Natriumnitrit in 250 ml Wasser gibt man bei 80° "
unter gutem Rithren innerhalb von 5 Minuten 50 g Cyanace- N-0-Q
tylharnstoff und erwdrmt anschliessend auf 100°. Nachdem 35 hergestellt:
Verb. X Q Physikalische
Nr. Konstante
1 -CN H Smp. 185-187°
2 -CN -CH,CN Smp. 165-167°
3 ~-CN -CH,-CONH, Smp. 194-196°
4 -CN -CH,-C=CH Smp. 101-103°
5 -CN -CH(CH;)COOCH, Ol
6 -CN -CH(CH;)COOC,H;, Ol
7 ~-CN -CH,-CH=CH, Smp. 79-80°
8 Cl -CH,CN
9 Cl -CH,-CONH, .
10 Cl -CH,-COOCH, ol
11 Cl -CH(CH;)COOCH, Ol
12 Cl -CH(CH;)COOC,H;, Ol
13 Ci ~-CH,-C=CH Viscos
14 -COCH, -CH,-CN Ol
15 -COCH,4 -CH,~C=CH Ol
16 -COCH, -CH,~COOCH, o)
17 -COCH, -CH(CH;)COOC,H; ol
18 -COCH, -CH,-COOC;H(iso) Ol
19 ~COCH, -CH,-CONH, viscos
20 -CN @ NH(CHj;),—C;,H,5(n) Smp. 74-75,5°
21 -CN (P NH,-CH, Smp. 136-138°
Smp. 153°
2 -CN €) HoN 0 p
23 -CN [/3Fe*** Smp. >300° (Zers.)
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6
Verb. X Q Physikalische
Nr. Konstante
24 -CN @ NH,-N(CH;), Smp. 133-134°
25 -CN CH,; Smp. 171°
26 -CN C,H; Smp. 126° -
27 -CN C;H,(is0) viscos
28 -CN - 2-Furanoyl Smp. 200° (Zers.)
29 -CN ~-COCH, Smp. 141-143°
(‘IHZCH ) ~-0OH
30 ~-CN - n 01
© -y 5ty (m)
CHZCHZOH
31 -CN (P NH;-sek.C,H, Smp. 91-97°
32 -CN @NHZ(CHg,)Z Smp. 145-147°
33 CN ¥ @H,N \m @ Smp. 240° (Zers)
~ mp. IS.
2N\_/ ? ’
("}HZCH2 -OH
34 -CN - N~ Wachs
Cell5CHy = N-CyoHy5(n)
35 -CN (%) H,N(CH,CH,-OH), o1
36 -CN (® HN(CH,), Smp. 138-142°
sowie folgende der Fdrmel
R, -NH-CO~-C-X
4 "
N-0-Q
Verb. R, X Q Physikalische
Nr. Konstante
37 H,N-CO -CN ~CH,CN Ol
38 H;C,NH-CO-~ ~CN -CH,CN Ol
39 H,CsNH-CO- -CN -CH,CN ol
40 H,N-CO- -CN —-CH,-CONH, Ol
41 H,N-CO- ~CN ~CH,-COOCH;, 01
42 H,;C,-NH-CO- -CN -CH,-COOC,H; Ol
43 H,N-CO- -CN -CH(CH;)-COOCH, viscos
44 H,C,-NH-CO- -CN ~CH(CH;)-COOC,H, viscos
45 H;Ce~NH-CO- ~-CN —-CH,-COOCH,; 01
46 H,N-CO- Cl -CH,CN Ol
47 H;C-NH-CO- Cl -CH,CN Ol
48 H;C,-NH-CO- Cl -CH,CONH, viscos
49 H,N-CO- Cl -CH,-COOCH, 0l
50 H,N-CO- Cl -CH(CH;COOC;H,(iso) 0l
51 H,C,~NH-CO- Cl —CH(CH;)COOC,H; Ol
52 H,N-CO- -COCH,; -CH,CN 01
53 nH,C,~NH-CO- -COCH; -CH,CN 01
54 H,C-NH-CO- -COCH; -CH,CN 0l
55 H,N-CO- -COCH; -CH,COOCH; Ol
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Verb. R, X Q Physikalische
Nr. Konstante
56 H SCZ—NH'“CO— _COCH3 “CH2COOC2H 5 c:)l
57  HC,~NH-CO- -COCH;  -CH(CH,)COOC,H, 01
58  H;C-NH-CO- -COCH;  -CH(CH,)COOCH, 0Ol
5  H,N-CO- -COCH,  -CH,-CONH, 01
60 H,N-CO- CN H,NCH, Smp. 176° (Zers.)
61 H,N-CO- CN -+ )NH, Smp. 209° (Zers.)
62  H,N-CO- CN (P NH(CH,),-NH, Smp. 125-126°
63 H,N-CO- CN N O Smp. 160-165°
64  H,N-CO- CN Na® Smp. 250° (Zers.)
65  H,N-CO- CN H Smp. 210-212°
66 H,N-CO- CN Yo Zn** Smp. 200° (Zers.)
67 H,N-CO- CN Yy Cot* Smp. >300° (Zers.)
68 H,N-CO- CN 2-Furanoyl Smp. 198° (Zers.)
69 H,N-CO- CN Y Fet™ Smp. >300° (Zers.)
70  H,N-CO- CN ~CH,~-C=CH Smp. 176-181°
71 H,N-CO- CN @ HN(CH,),~C;,H, s(n) Smp. 110-113°
72 H,N-CO- CN @ NH;-sek.C,H, Smp. 149°
73 H,N-CO- CN @ NH(CH,),-CH,CH,0H Smp. 125-128°
75 H,N-CO- CN (PNH,(CH,), Smp. 171-172°
74 H,N-CO- CN ® NH,(CH,CH,-0OH), Smp. 136-138°
76 H,N-CO- CN @ NH(cH,), Smp. 160° (Zers.)
77 H,N-CO- COOCH, -CH,CN 01
78  H,C-NH-CO COOCH; -CH,COOCH, 0l
79  H;C-NH-CO COOCH, -CH,CN 0l
80  H;C-NH-CO COOCH; -CH(CH,)COOCH, 01
81 H,C,~NHCO COOCH; -CH,CN o)
82  H;CeNH-CO COOCH;  -CH(CH;)COOC,H, o)
83  H,N-CO CN Y Mn** Smp. >300°
84  H,C,NH-CO CN H Smp. 166-168°
85  HC,NH-CO CN CH, Smp. 162°
86 Cyclopropyl CN Y% Cutt Smp. 149,5° (Zers.)
87 Cyclopropyl CN Y% Co** Smp. >300° (Zers.)
88 Cyclohexyl CN H Smp. 202°
/\
8  CH, CN @ H,N 9 Smp. 121-123°
%  CH, CN @ H,N-N(CH,), fest
91 nC,H, CN H Smp. 125-126,5°
92 CH; CN 2-Furanoyl Smp. 187° (Zers.)
93  CH, CN -CH,CN Smp. 91-93°
94 Cyclopropyl CN H Smp. 181°
CH,,CH,OH
v 272 ‘
95  CH, CN ® I:IH-CHHZ 5(n) o)
CHZCHZOH
9%  CH, CN (3 NH(CH,),C,,H,s5(m) Smp. 92-93°
97  CH, CN @ NH,-sck.C,H, Smp. 146-148°
99 CH, CN @ NH,-CH, Smp. 175°
98  CH;, CN (D NH,(CH,), Smp. 75-78°
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Verb. R, X Q Physikalische
Nr. Konstante

100 CH, CN ~CO-C¢H;Cl,(3.,4) Smp. 167-168"
101 2-H;CO-CsH,— CN H Smp. 166-168
102 CeHs— H H Smp. 181,5°
103 3,4(Cl1,)CsHz— H H Smp. 167°

104 3,5(Cl,)CeH3— H H Smp. 196°

105 3-CF;-C4H,— H H Smp. 137°

106 4-CF,;—CsH,— H H Smp. 171°

107 4-C13-CF;-C¢H,- H H Smp. 178°

108 2-CH,4-CI-CcHs— H H Smp. 170-174°
109 3-Cl-CeH4— H H Smp. 146-150°
110 3—~(CH;)CsH,— H H Smp. 125-129°

sowie folgende Verbindungen der Formel

(CH3) ZN-CO -(':-CN
N-0-Q

Verb. Q Physikalische
Nr. Konstante
111 H Smp. 225° (Zers.)
112 B Cut* Smp. 210° (Zers.)
113 Yo Co** Smp. >330° (Zers.)
114 Y, Mn** Smp. 280° (Zers.)
115 (P NH;-sek.C,H, Smp. 112°
116  @NH,(CH,CH,0H), Ol
117 (@ NHy(CH,), o)

118

@NH(CHB)Z—CI 2H,s(n) o)1

sowie folgende der Formel

R2 -0-C0 -(g -X
N-0-Q

Verb. R, X Q Physikalische
Nr. Konstante
119 C,H; —-CN H Smp. 133-136°
120 C,H; -CN -S0O,CH; Smp. 81-83°
121 CH, -CN —-CH,COOCH; 0Ol
122 C,H; ~CN —CH(CH,;)COOCH; 0l
123 C,H; -CN -CH,-COOC,H; 01
124 CH, -CN -CH,CN Ot
125 CH;,4 -CN -CH,CONH, viscos
126 i-CsH, -CN —CH,COOC;H,(iso) Ol
127 Cyclopropyl -CN -CH,CN o)l
128 H, Cl —-CH,CN viscos
129 CH, Cl ~CH,COOCH, Viscos
130 Cyclopropyl Cl -CH,CN o
131 ,Hs Cl —CH(CH;)COOC,H; viscos
132 CH; -COCH,4 ~CH,CN 0l
133 CH, ~COCH,; ~CH,CONH, 01
134 C,H; -COCH,4 -CH,COOC,H; 0]
135 CH, -COCH; ~CH(CH;)COOCH; Ol
136 CH, ~CO-OCH, —CH,CN Ol
137 CH, ~-CO-0OCH; ~CH,CONH, viscos
138 CH, ~-CO-OCH, -CH,COOCH; 01
139 CH; —~CO-OCH,; —CH(CH;)COOCH, 0l
140 CH, ~COCH; H Ol
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Verb. R, X Q Physikalische
Nr. Konstante
141 C,H; CH, H Smp. 95-96°
142 C,H; —COCH;, H fest
143 CH, -CO-0OCH, -CH,-C=CH semikristallin
144 C2H5 "CO"OCZHs "CHZ—C = CH \'/.iSCOS
145 C,H; -CO-0C,H; CH, Ol
146 C,H; -CO-0OC,H; C,H; Ol
147 ,H; -CO-0C,H; -CH,CN Ol
148 Csz —COCH3 CH3 Ql
149 ZHS _COCH3 C2H5 Ql
150 C,H; —-COCH, -CH,-C=CH Ol
151 C,H; —COCH, -CH,-CH=CH, 0l
152 2Hs -CO-0C,H; -CH,-CH=CH, Ol
1 53 2 Hs “‘CN H3 Ql
154 C,H; -CN C,H; Ol
155 C,H; -CN C;H,(iso) 0Ol
156 L H; -CN -CH,-CH=CH, viscos
157 C,H; -CN -CH,-C=CH viscos
sowie folgende Verbindungen der Formel
R' N -C -C-X
H
N-0-Q
Verb. R’ X Q Physikalische
Nr. Konstante
158 ~(CH,)s— CN -CH,CN 01
159 —(CH,)s— CN ~-CH,-C=CH viscos
160 —(CH,)s— CN -CH,~-COOCH, Ol
161 -CH,CH,-0-CH,CH,— CN —CH,CN Ol
162 -CH,CH,-O-CH,CH,- -COCH, ~-COCH, viscos
163 -CH,CH,-O-CH,CH,- -COCH, CH, viscos
164 —(CH,)s— -COCH;, C,H; viscos
165 -(CH,)s~ -COOCH, -CH,~CH=CH, 0)|
166 —(CH,) .~ -CN -CH,-CONH, Harz
167 -(CH,),~ -CN -CH,-COOC;H,(n) Harz
]. 68 _(CH2)4— _COOC2H5 2 5 HaI'Z
169 —(CH,)4~ -COO0C,H; -CH(CH;)COOC,H; Harz
170 —(CH,)s— H LH Ol
171 —(CH,),— H ~-CH,-C=CH Harz
172 -CH,CH,-O-CH,CH,- H ~-CH(CH;)COSC,H; Ol
173 —(CH,)s~ CH, H 0|
174 ~(CH,)~ CH, -CH,CO-NH, Harz
175 —CHchZ_O—CHZ CHZ— CH3 "SOzNHZ Ql
176 -CH,CH,-O-CH,CH,- CH, Cyclopropyl Ol

Wie schon erwiihnt, kommen fiir die Verwendung von
Mitteln, welche Verbindungen der Formel I enthalten, zum
Schutze von Kulturpflanzen vor Agrarchemikalien ver-

schiedene Methoden und Techniken in Betracht:

1. Samenbeizung

a) Beizung der Samen mit einem als Spritzpulver for-
mulierten Wirkstoff durch Schiitteln in einem Gefiss bis zur

gleichméssigen Verteilung auf der Samenoberfliche (Trok-

kenbeizung). Man verwendet dabei etwa 10 bis 500 g Wirk-
stoff der Formel I (40 g bis 2 kg Spritzpulver) pro 100 kg

Saatgut.

60

b) Beizung der Samen mit einem Emulsionskonzentrat

des Wirkstoffs der Formel I nach der Methode a) (Nass-
beizung).

¢) Beizung durch Tauchen des Saatguts in eine Briihe

mit 50-3200 ppm Wirkstoff der Formel I wihrend 1-72
Stunden und gegebenenfalls nachfolgendes Trocknen der Sa-
men (Tauchbeizung).

Bei Beizung des Saatguts odér die Behandlung des ange-

ss keimten Sdmlings sind naturgemiss die bevorzugten Me-
thoden der Applikation, weil die Wirkstoffbehandlung voll-
stindig auf die Zielkultur gerichtet ist. Man verwendet in der
Regel 10 bis 500 g, vorzugsweise 50 bis 250 g AS pro 100 kg
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Saatgut, wobei man je nach Methodik, die auch den Zusatz
anderer Wirkstoffe oder Mikrondhrstoffe ermdglicht, von
den angegebenen Grenzkonzentrationen nach oben oder un-
ten abweichen kann (Wiederholungsbeize).

2. Applikation aus Tankmischung

Eine fliissige Aufarbeitung eines Gemisches von Gegen-
mittel und Herbizid (gegenseitiges Mengenverhdltnis zwi-
schen 1:20 und 5:1) wird verwendet, wobei die Aufwand-
menge an Herbizid 0,1 bis 6 kg pro Hektar betrégt. Solche
Tankmischung wird vorzugsweise vor oder unmittelbar nach
der Aussaat appliziert oder 5-10 cm tief in den noch nicht
besdten Boden eingearbeitet.

3. Applikation in die Saatfurche

Das erfindungsgemisse Mittel wird als Emulsionskon-
zentrat, Spritzpulver oder als Granulat in die offene beséte
Saatfurche eingebracht und hierauf wird nach dem Decken
der Saatfurche in normaler Weise das Herbizid im Vorauf-
laufverfahren appliziert.

Prinzipiell kann das erfindungsgemaisse Mittel also vor,
zusammen mit oder nach dem Pestizid appliziert werden,
und seine Anwendung kann auf die Samen oder auf das Feld
vor oder nach dem S#en oder in gewissen Fllen auch nach
dem Auflaufen der Saat erfolgen.

4. Kontrollierte Wirkstoffabgabe

Der Wirkstoff wird in Lésung auf mineralische Granu-
lattriiger oder polymerisierte Granulate (Harnstoff/Formal-
dehyd) aufgezogen und trocknen gelassen. Gegebenenfalls
kann ein Uberzug aufgebracht werden (Umhiillungsgranula-
te) der es erlaubt, den Wirkstoff iiber einen bestimmten Zeit-
raum dosiert abzugeben.

Selbstverstindlich konnen auch alle sonstigen Methoden
der Wirkstoffapplikation angewendet werden. Dafiir werden
im folgenden Beispiele gegeben.

Die Verbindungen der Formel I werden zusammen mit
geeigneten Trigern und gegebenenfalls anderen Zuschlag-
stoffen verwendet. Geeignete Triger und Zuschlagstoffe
koénnen fest oder fliissig sein und entsprechen den in der For-
mulierungstechnik @blichen Stoffen wie z. B. natiirlichen
oder regenerierten mineralischen Stoffen, Losungs-, Disper-
gier-, Netz-, Haft-, Verdickungs-, Binde- oder Diingemitteln.

Der Gehalt an Wirkstoff in handelsfahigen Mitteln liegt
zwischen 0,1 bis 90%.

Zur Applikation kénnen die Verbindungen der Formel I
in den folgenden Aufarbeitungsformen vorliegen (wobei die
Gewichtsprozentangaben in Klammern vorteilhafte Mengen
an Wirkstoff darstellen):

Feste Aufarbeitungsformen:

Stiubemitte]l und Streumittel (bis zu 10%) Granulate,
Umhiillungsgranulate, Impragnierungsgranulate und Ho-
mogengranulate, Pellets (Korner 1 bis 80%);

Fliissige Aufarbeitungsformen:

a) in Wasser dispergierbare Wirkstoffkonzentrate:
Spritzpulver (wettable powders) und Pasten (25-90% in
der Handelspackung,

0,01 bis 15% in gebrauchsfertiger Losung);
Emulsions- und Losungskonzentrate (10 bis 50%;
0,01 bis 15% in gebrauchsfertige Losung);

b) Losungen (0,1 bis 20%); Aerosole.
Die Wirkstoffe der Formel I vorliegender Erfindung kon-
nen beispielsweise wie folgt formuliert werden:

10

Granulate:
Zur Herstellung eines 5%igen Granulates werden die fol-
genden Stoffe verwendet:
5  Teile Wirkstoff
5 0,25 Teile Epichlorhydrin,
0,25 Teile Cetylpolyglykoléther,
3,50 Teile Polyithylenglykol
91  Teile Kaolin (Korngrosse 0,3-0,8 mm).
Die Aktivsubstanz wird mit Epichlorhydrin vermischt
10 und mit 6 Teilen Aceton geldst, hierauf wird Polyéthylengly-
kol und Cetylpolyglykoldther zugesetzt. Die so erhaltene Lo-
sung wird auf Kaolin aufgespritht, und anschliessend wird
das Aceton im Vakuum verdampft.

15 Spritzpulver:
Zur Herstellung eines a) 70%igen und b) 10%igen
Spritzpulvers werden folgende Bestandteile verwendet:
a) 70 Teile Wirkstoff,
5 Teile Natriumdibutylnaphtylsulfonat,
20 3 Teile Naphthalinsulfonséuren-Phenolsulfonsiuren-
Formaldehyd-Kondensat 3:2:1,
10 Teile Kaolin,
12 Teile Champagne-Kreide;
b) 10 Teile Wirkstoff,
25 3 Teile Gemisch der Natriumsalze von geséttigten Fett-
alkoholsulfaten,
5 Teile Naphthalinsulfonsdure/Formaldehyd-Kondensat,
82 Teile Kaolin;
Die Wirkstoffe werden in geeigneten Mischern mit den
30 Zuschlagstoffen innig vermischt und auf entsprechenden
Miihlen und Walzen vermahlen. Man erhélt Spritzpulver
von vorziiglicher Benetzbarkeit und Schwebeféhigkeit, die
sich mit Wasser zu Suspensionen der gewiinschten Konzen-
tration verdiinnen lassen.
35
Emulgierbare Konzentrate:
Zur Herstellung eines 25%igen emulgierbaren Konzen-
trates werden folgende Stoffe verwendet:
25 Teile Wirkstoff,
40 2,5 Teile epoxydiertes Pflanzendl,
10 Teile eines Alkylarylsulfonat/Fettalkoholpolygly-
koldther-Gemisches,
5 Teile Dimethylformamid,
57,5 Teile Xylol.
+s  Aussolchen Konzentraten konnen durch Verdiinnen mit
Wasser Emulsionen der gewiinschten Konzentration herge-
stellt werden.

Vorauflauf-Antidote-Test in Ndhrlosung

so  Eswird eine Hewitt-N&hrlosung hergestellt, die die nach-
stehend angegebene Menge Herbizid sowie 10 ppm des zu
priifenden Antidotes enthalt.

Man verwendet Kultursamen, der in der angegebenen
Priifkonzentration von dem eingesetzten Herbizid erwar-

s tungsgeméss geschidigt werden sollte und sét ihn in gekdrn-
tes Zonolith (= expandiertes Vermukulit), das sich in einem
an der Unterseite durchlécherten Plastik-Blumentopf (obe-
rer J 6 cm) befindet. Dieser wird in einen zweiten durch-
sichtigen Plastik-Blumentopf (oberer ¢ 7 cm) gestellt, in

0 dem sich ca. 50 ml der mit Herbizid und Antidote vorbe-
reiteten Nahrlosung befinden, die nunmehr kapillar im Fiill-
material des kleineren Topfes aufsteigt und Samen und kei-
mende Pflanze benetzt. Téglich wird der Fliissigkeitsverlust
mit reiner Hewitt-Néhrlosung auf 50 ml ergénzt. 3 Wochen

65 nach Testbeginn wird nach einer linearen Skala von 1 bis ¢
ausgewertet, wobei 1 totale Pflanzenschidigung und 9 unbe-
eintrichtigter Gesundheitszustand bedeuten. Die parallel an-
gewandte Kontroll-Lésung enthélt keinen Antidote-Zusatz.



Man verwendet:

1. 4 ppm Prometryn = 2,4-bis(Isopropylamino)-6-methyl-
thio-s-triazin in Sorghum-Hirse der Sorte «Funk G-522».

2. 4 ppm 4-Athy1amino-6-tert.butylamino-2-ch10r-s-triazin
in Weizen der Sorte «Farnese».

3. 4 ppm o-[4-(p-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy}-pro-
pionsdure-n-butoxyéthylester in Gerste der Sorte «Ma-
zurkay.

4. 5 ppm Metolachlor = N-(1-Methyl-2-methoxy-#thyl)-N-
chloracetyl-2-dthyl-6-methylanilin in Sorghum-Hirse der
Sorte «Funk G-522».

5. 1ppm 2-Methoxy-4,6-(y-methoxy-propylamino)-s-triazin
in Zuckerriiben der Sorte «Kleinwanzlebeny.

Verbindungen der Formel I erzielen bei diesen Versuchen
gute Antidote-Wirkung,

Nachauflauf-Antidote-Test in Nhrlosung
Allgemeine Methodik:

Man fiillt kleine Plastik-Blumentdpfe (oberer & 6 cm),
die an der Unterseite durchléchert sind, mit gekorntem Zo-
nolith und sit den Kultursamen ein. Dann wird der Topfin
einen zweiten durchsichtigen Plastik-Blumentopf (oberer
& Tcm) gestellt, in dem sich 50 m] Wasser befinden, das ka-
pillar aufsteigt und den Samen benetzt. Ab 5. Tag wird der
laufende Wasserverlust mit Hewitt-Néhrlsung ausgegli-
chen. Ab 15. Tag, wenn sich die Kulturpflanze im 1%- bis 2-
Blattstadium befindet, wird in die wieder auf 50 ml erginzte
Nihrlésung wahlweise.

a) 10 ppm des zu priifenden Antidotes + die unten angege-
bene Menge Herbizid
b) 1 ppm des zu priifenden Antidotes + die unten angege-
bene Menge Herbizid
zugegeben. Ab 16. Tag wird der Fliissigkeitsverlust wieder
durch reine Hewitt-Néhrlésung ausgeglichen. Wahrend der
gesamten Testdauer betrigt die Temperatur 20-23 °C bei ei-
ner relativen Luftfeuchtigkeit von 60-70%. 3 Wochen nach
Zugabe des Herbizids und des Antidotes erfolgt die Auswer-
tung nach einer linearen Skala von 1 bis 9, wobei 1 totale
Pflanzenschédigung und 9 unbeeintrichtigter Gesundheits-
zustand bedeuten.
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Testvarianten:

1. 15ppm 0~[4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy]-pro-

pionséure-propargylthioloester in Weizen der Sorte «Ze-

nith».

4 ppm 4-Athylamino-6-tert. butylamino-2-chlor-s-triazin

in Weizen der Sorte «Zenith».

3. 2 ppm o-[4-(p-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy}-pro-
pionsdure-n-butoxyithylester in Mais der Sorte «Orla.

4. 8 ppm 0-[4-(p-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy]-pro-
pionsdure-n-butoxyéthylester in Sorghum-Hirse der Sor-
te «Funk G-522».

5. 4 ppm Prometryn = 2,4-bis(Isopropylamino)-6-methyl-

thio-s-triazin in Sorghum-Hirse der Sorte «Funk G-

522».

8 ppm a-[4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxyj-pro-

pionsduremethylester in Weizen der Sorte «Zenith.

Verbindungen der Formel I erzielen bei diesen Versuchen

gute Antidote-Wirkung, beispielsweise Verbindung Nr. 1.

5 2.

10

15 6.

20 Antidote Test Samenquellung (Seed Soaking)

Reissamen der Sorte IR 8 werden wihrend 48 Stunden
mit Losungen der Testsubstanzen von 10 oder 100 ppm ge-
trénkt. Anschliessend werden die Samen etwa 2 Stunden
trocknen gelassen, bis sie nicht mehr kleben. Rechteckige

25 Plastikt6pfe (8 x 8 cm, 10 cm Hohe) werden bis 2 cm unter
den Rand mit sandigem Lehm gefiillt. 4 g Samen werden pro
Topf gesit und nur ganz schwach gedeckt (etwa Durchmes-
ser des Samenkorns). Die Erde wird in einem feuchten (nicht
sumpfigen) Zustand gehalten. Dann werden wahlweise das

30 Herbizid N-(1-Methyl-2-methoxyéthyl)-N-chloracetyl-2-
athyl-6-methylanilin oder N-Propoxyéthyl-N-chloracetyl-
2,6-didthylanilin in verdiinnter Lsung und in einer Menge
appliziert, die umgerechnet 1,5 kg AS/ha entspricht. 18 Tage
nach dem Verpflanzen wird nach einer linearen Skala von 1

15 bis 9 ausgewertet, wobei 1 totale Pflanzenschidigung und 9
unbeeintrichtigter Gesundheitszustand bedeuten.

Verbindungen der Formel I zeigen in diesem Versuch
gute Antidote-Wirkung.
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