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(57) Herbizide Mittel enthalten als Wirkstoff eine Benzylcarbamoylpyridinverbindung der
aligemeinen Formel (1) und werden zur selektiven Unkrautvertilgung, insbesondere in
Anpflanzungen von Weizen, Gerste, Baumwolle und Sonnenblumen eingesetzt. Eine herbizid
wirksame Verbindung wird beispielsweise hergestellt, indem (I)N-(a-Methylbenzyl)acetoacetamid
mit Methyl-B-aminocrotonat und Formaldehyd in Ethanol bei erhéhter Temperatur umgesetzt
‘wird. Das Reaktionsprodukt, (d)1,4-Dihydro-3-N(a-methyl-benzyl}carbamoyI-S-methoxycarbonyI—
2,6-lutidin wird aus Ethanol umkristallisiert. Durch Umsetzung mit Natriumnitrit in Eisessig wird
diese Verbindung in das ebenfalls herbizid wirksame (d)3-Methoxycarbonyl-6-N-(a-methy!-
benzyl)carbamoyl-2,6-lutidin Gberfiihrt. ' :
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Titel der Erfindung:

Ferbizides Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung:

13

Die Erfindung bezieht sich auf ein‘habiZides
Mittel, das als Wirkstoff neue Verbindungen
mit Amidgruppe, die sich von Pyridin ableiten,
enthdlt; das herbizide Mittel eignet sich ins-
besondere zur selektiven Unkrautvertilung in
Baumwoll- und Sonnenblumenanpflanzungen.

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen:

In der EU-PS 3105 werden als Wirkstoffe zum
Schutz von Pflanzen Pyridinderivate mit Amid-
gruppe beschrieben, insbesondere das Dianilid,

das sich von 3,5-Dicarboxy-2,6-dimethylpyridin

ableitet. Diese Vérbindungen befriedigen aber
nicht als Herbizide. Aus der FR-PS 998 225 sind
Dihydropyridinderivate mit Amid- oder Ester-

gruppe bekannt, die aber nach dieser Patent--

schrift nur als Bleichmittel oder optische
Aufheller fiir Textilerzeugnisse verwendet werden.
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Ziel der Erfindung:
Ziel der Erfindung ist es, ein herbizides Mittel

bereitzustellen, das selektiv wirkt und als Wirk-
stoff ein Pyridinderivat enthdlt.

Darlegung des Wesens der Erfindung:

Es wurde gefunden, dafBl das Ziel mit Hilfe der
erfindungsgemdB vorgesehenen neuen Verbindungen
erreicht werden kann,

Die erfindungsgemdB als Wirkstoff vorgesehenen
Verbindungen entsprechen der allgemeinen Formel

R1

, R4 \
(& )n R5\R6' '

2

R RO

in der:

R1, R2 und R3 gleich oder verschieden sind und

‘jeweils fir ein Wasserstoffatom oder eine

niedere Alkylgruppe, oder eine niedere Alkoxy-
gruppe, oder flir eine Alkoxyalkylgruppe mit

2 bis 8 Kohlenstoffatomen stehen,

RA eine organische Gruppe wie eine Carboxyl=-
gruppe gegebenenfalls in Form ihres Salzes

oder Esters,oder die Cyanogruppe,oder eine
niedere Cyanoalkylgruppe oder eine Alkoxyalkyl-
gruppe mit 2 bis 8 Kohlenstoffatqmen bedeutet;
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R und R° jeweils ein Wasserstoffatom oder eine-
niedere Alkylgruppe bedeuten oder zusasmmen eine
Alkylengruppe mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen
bilden, wobei einer der beiden Substituenten

R” und R6'auﬁerdem die Cyanogruppe sein kann,

R7 ein Halogehatom oder eine niedere Alkylgruppe,

‘oder eine niedere Alkoxygruppe, oder eine niedere

Alkenylgruppe,  oder eine niedere'Alkenyldxy-
gruppe ist, wobei diese verschiedenen Gruppen
Alkyl, Alkoxy, Alkenyl, Alkenyloxy gegebenen-
falls'halogeniert sein kdnnen, oder eine Nitro-,
Cyano- oder eine gegebenenfalls substituierte
Aminogruppe bedeutet, oder zwei R! zusammen
eine Alkylendioxygruppe mit 1 bis & Kohlenstoff-
atomen bilden konnen und

- n eine ganze Zahl von O bis 5 ist mit der MaB-

gabe, daB, wenn n 7 1 die verschiedemen Sub-
stituenten R7 untereinander gleich oder ver-

schieden sein kOnnen.

1 | steht fir einen stick-
stoffhaltigen, 6—glyedrigen Heterozyklus, der
2 oder 5 ungesadttigte Bindungen bzw. Doppel-

bindungen enthalten kann.

Der Heterozyklus

Im Sinne der Beschreibung bedeutet das Adjektiv
"niedere" im Zusammenhang mit einer organischen

~ Gruppe, daB diese Gruppe hchstens 6 Kohlen-

stoffatome enthilt (C,=Cg).

Die ungesittigte, sticksoffhaltige hetero-
cyclische Gruppe kann im einzelnen ein
Pyridinring \\g oder ein Dihydropyridin-
ring sein,
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Steht diese heterocyclische Gruppe fir einen

Dihydropyridinring, dann entsprechen die erfin-

dungsgemédlB als Wirkstoffe vorgesehenen neuen
Verbindungen der allgemeinen Formel

R .
o |
(7)@/C\6NH—CO 1 | , (11)
Y=/ /5|
'n K R NH’L\ 5
R r>

in denen die verschiedenen Substituenten R1bis
R7 sowie n die oben gegebene Bedeutung haben.

Steht die heterocycllsche Gruppe (:A:] fir

einen Pyridinring, so entsprechen die erfin-
dungsgemdlB als Wirkstoffe vorgesehenen Ver-
bindungen der allgemeinen Formel

R’ |
. g*
7@C-NH-CO— \/ , (I11)
(R) 5\ -

R RO

in der die verschiedenen Substituenten R1 bis
R/ sowie n die oben angegebene Bedeutung haben.

Die erfindungsgemdBl als Wirkstoffe ﬁorge-
sehenen Verbindungen kdnnen auch als tautomere
Formen der Verbindungen der allgemeinen
Formel (I) vorliegen.

/5



- 241052 5

Vorteilhafterweise hat der Substituent R*, wenn
die erfindungsgemdB vorgesehene Verbindung als
Salz oder Ester vorliegt, eine der folgenden Be-
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" niedere Alkoxyalkylgruppe stehen,

deutungen:

Eine ein Salz bildende Gruppe COOH, wobei das
Salz annehmbar ist fiir landwirtschaftliche
Zwecke; als salzbildende Komponentén kommen
eine mineralische Base wie Natronlauge oder
Kalilauge oder eine organische Base, beispiels-
weise ein primdres, sekunddres oder tertidres
Amin, insbesondere ein Mono-, Di- oder Tri-
alkylamin infrage, oder

die Gruppe(COORB, wobei R8 eine niedere Alkyl-
gruppe ist.

Vorteilhafterweise kann der Substituent R,
wenn er eine substituierte Aminogruppe be-
deutet, ein oder zwei niedere Alkylgruppen
(gleich oder verschieden) enthalten oder eine
Gruppe —CO—Rg, in der R9 eine niedere Alkyl-
oder Alkoxygruppe, eine niedere Alkylamino-
oder Dialkylaminogruppe bedeutet, in der Jede
Alkylgruppe}gleich oder verschieden,jeweils
bis zu maximal 6 Kohlenstoffatome enthi#lt,

Unter den Verbindungen der Formel (I) bilden
bestimmte eine bevorzugte Klasse. Es sind die
Verbindungen, bei denen

R1 ein Wasserstoffatom ist,

RZ
Methylgruppe, die Methoxygruppe oder eine

und,R3 unabhdngig voneinander fir die
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R* die Gruppe COOR® bedeutet, wobei R° 1 bis 4
Kohlenstoffatome enthilt (beispielsweise eine
Methyl~ oder Ethylgruppe ist, so dalB R4 dann
eine Methyl- oder Ethylcarboxylatgruppe ist)
oder eine niedere Cyanoalkyl- oder Alkoxyalkﬁl-

gruppe,

R5 und R6 jeweils ein Wasserstoffatom bedeuten
oder eines von ihnen fir die Methylgruppe
steht oder zusammen eine Alkylengruppe mit

'2 oder 3 Kohlenstoffatomen bilden,

R’ ein Halogenatom, insbesondere Chlor- oder
Fluoratom, oder eine Alkylgruppe mit 1 bis &
Kohlenstoffatomen wie die Methyl- oder Ethyl-
gruppe und gegebenenfalls halogeniert wie die
Trifluormethylgruppe oder eine Aikoxygruppe
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist und

n 0, 1 oder 2 bedeutet.

Je nach Beschaffenheit dieser Substituenten
treten die Verbindungen der allgemeinen Formel (I)
in Form des Racemds oder ihrer optisch aktiven
Antipoden auf., Vor allem wenn R5 und R6 ver-
schieden sind, liegen zwei Formen optischer
Isomerer vor, die ebenfalls unter die Erfindung

~ fallen. Die optischen Isomeren, die die gleiche

optische Konfiguration wie (1)—Dimethylbenzyl-
amin aufweisen, werden bevorzugt.

Die erfindungsgemidfB als Wirkstoffe vorgesehenen

Verbindungen der allgemeineﬁ Formel (II) k®nnen
mit Hilfe des nachfolgend beschriebenen Ver-
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fahrens hergestellt werden: ein Aldehyd der all-
gemeinen Formel R1—CHO wird mit einer Aminoethylen-
verbindung der allgemsinen Formel (IV)

L}v

5 K' = CH = C - NH, | (IV)

|

und mit einem Keto-amid der allgemeinen Formel (V)

10
7 /\/C»-NHV—CO—CHE-CO«RZ (v)
(rRM) N\=/ /5 \6 -
n ~ R” R :
15
umgesetzt, wobei in den angegebenen Formeln '
R', B%, B3, r*, R, R® und R/ sowie n die
oben gegebene Bedeutung haben. '
20 Die Reaktion verlduft nach folgenden Schema:
R1
C-NH-CO~CH,  + ’CH + cH- g
\ @ 0 i
C
6
(r7), R’ R | -/
n co H,N AN
rY” .
R1 -
\ .
- /{ /6, = NH - O + 2H,0
—/ £ 16 ||
(RT), 5 NHTN\ 5
R R
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Die Reaktionstemperatur liegt allgemein im Be-
reich von +10 °C bis zur Zersetzungstemperatur
der Reaktionspartner und/oder Reaktionsprodukte.
Temperaturen im Bereich von 15 bis 100 °C sind
allgemein gut geeignet. Die Reaktion verliuft
exotherm; man kann zundchst bei Raumtemperatur
arbeiten, die Temperatur steigt im Verlauf der
Reaktion von selbst an. Man kann auch bei Siede-
temperatur des Reaktionsmediums arbeiten, d. h.
bel RlickfluBtemperatur des Losungsmittels, wenn

in Gegenwart eines Losungsmittels gearbeitet
wird.

Die Herstellung der Verbindungen der allge-
meinen Formel (II) erfolgt vorteilhafterweise

in Gegenwart eines inerten organischen Losungs-
mittels, d. h. eines LOsungsmittels, das mit j
den Reaktionspartnern und/oder Reaktionspro-
dukten nicht chemisch reagiert.

Als geeignete LSsungsmittel kommen die ge-
bréuchlichen organischen, protischen oder '
aprotischen Losungsmittel infrage, wie
aromatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere
Benzol, Toluol und Xylole; aliphatische oder
cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Octan,
Decan, Dodecan, Cyclohexan, Methylcyclohexan;
Halogenkohlenwasserstoffe wie 1,2-Dichlor-
ethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff;
niedere Alkanole wie Methanol, Ethanol, Iso-
propanol, tert.-Butylalkohol; Ether, insbe-
sondere Diethylether; Nitrile, insbesondere
Acetonitril, Amide, insbesondere Dimethyl-
formamid und Ketone, insbesondere Aceton und

Methylisobutylketon.

/9.
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Sehr bequem erfolgt die Herstellung der Verbin-
dungen der allgemeinen Formel (II), indem man
die verschiedenen Reaktionspartner in Gegenwart
des LOosungsmittels zur Reaktion bringt. Vor- .
teilhafterweise wird dabei das Ketoamid der
allgemeinen Formel (V) und die Aminoethylen-
verbindung der allgemeinen Formel (IV) in dem
gewdhlten Lsungsmittel geldst und dann der
fldehyd R'CHO auf die emltene Losung ein-
wirken gelassen.

Die verschiedenen Reaktionspartner werden

vorzugsweise in stochiometrischen Mengen mit-

einander umgesetzt. Man kann aber auch jeweils
um 10 bis zu 30 mol-% von den stéchiometrischen
Mengen abweichen.

Die Konzentration der Reaktionspartner im
Reektionsmedium macht {iblicherweise mehr als
5 Gew.-% aus; die obere Grenze ist durch die
Loslichkeit dieser Verbindungen gegeben.
Konzentrationen von 10 bis 40 Gew.-% sind
allgemein gut geeignet.

Nach beendeter Reaktion wird die entstandene
Verbindung der allgemeinen Formel (II1) von

dem Reaktionsgemisch abgetrennt, mit Hilfe -

lblicher Arbeitsweisen, meist durch einfaches
Auskristallisierenlassen durch Abkiihlen.

Die optischen Isomeren der erfindungsgemiB
als Wirkstoff vorgesehenen Verbindungen .
konnen mit Hilfe beliebig bekannter Verfahren
hergestellt werden. Ein Verfahren besteht

" darin, daB man die racemischen Gemische in

/10A
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ihre optischen Antipoden auftrennt. Ein bequemeres
Verfahren besteht darin, daB8 als Reaktionspartner
ein optisch aktives Ketoamid der allgemeinen

Formel (V) eingesetzt wird, das sich seinerseits
von einem optisch aktiven Amin der allgemeinen
Formel (V1) |

C, - NH (V1)
n

ableitet.

Bei der Herstellung der Verbindungen der allge-
meinen Formd (II) erfolgt keine optische Um-
kehr, so daB vorteilhafterweise Amine der allge-
meinen Formel (VI) ausgewzZhlt werden, die die
gleiche Konfiguration aufweisen, wie die ange-

strebte Verbindung.

Der Aldehyd R'CHO und der Reaktionspartner
der allgemeinen Formel (IV) sind allgemein
bekannte Verbindungen und sogar handelsiiblich.
Das Ketoamid der allgemeinen Formel (V) kann
beispielsweise mit Hilfe eines Verfahrens be-

schrieben in "Organic Syntheses, Coll."

Bd. 3, S. 10 ausgehend von den entsprechenden

_ Ausgangsverbindungen hergestellt werden.

Die erfindungsgemdB als Wirkstoffe vorgesehenen
Verbindungen der allgemeinen Formel (111)
konnen entsprechend dem nachfolgend beschrie-
benen Verfahren hergestellt werden:

/11
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Charakteristisch fiir dieses Verfahren ist, daB
man ein Dihydropyridin der allgemeinen Formel (II)
dehydriert, Diese Dehydrierung kann in an sich
bekannter Weise erfolgen, beispielsweise gemdB
Chemical Reviews 1972, Bd. 72, Nr. 1, S. 31,

d. h. entweder '

durch Einwirkung eines Oxidationsmittels wie

Salpetersdure, salpetrige Siure (die allgemein
in situ durch Umsetzung von Natriumnitrit mit
Essigsdure gebildet wird), Chromsdure, Jod
oder Schwefel oder Kaliumpermanganat, oder

Erhitzen des Dihydropyridins der allgemeinen

‘Formel (II), gegebenenfalls in Gegenwart

eines Katalysators fiir die Dehydrierung wie
beispielsweise Palladium.

Bei manchen der hergestellten Verbindungen hat
man zusdtzlich beobachtet, daf die Dehydrie-
rung des Dihydropyridins zum entsprechenden
Pyridin manchmal spontan erfolgt, an der
freien Luft oder unter einer sauerstoff-
haltigen Atmosphére, und zwar ab Raumtempe-
ratur, ohne Einsatz von Katalysator, nach
mehr oder wenig langer Zeit (beispielsweise
beim Aufldsen in Essigs8ure bei einer Tempe-
ratur zwischen 20 und 50 °C).

Vorteilhafterweise erfolgt der Ubergang des
Dihydropyridins‘der allgemeinen Formel (II)
zum Pyridin der allgemeinen Formel (111)
mittels Einwirkung von Natriumnitrit auf ,
eine Suspension des Dihydropyridins der all-
gemeinen Formel (II) in Essigsdure. Da

/12
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die Reaktion exotherm verlduft, wird vorzdgs-
weise das Reaktionsgemisch gekiihlt, so daB
sein Temperatur 25 °C nicht libersteigt.

Auch bei der Herstellung der Verbindungen

der allgemeinen Formel (III) ausgehend von
Verbindungen der allgemeinen Formel (II) er-
folgt keine optische Umlagerung, so dafBl die |
Verbindungen der allgemeinen Formel (II) und
die daraus hergestellten Verbindungen der
allgemeinen Formel (III) die gleiche optische
Konfiguration aufweisen.

Die Verbindungen, die der allgemeinen Formel (111)
entsprechen, in der R™ eine Cyanoalkylgruppe be-
deutet und die anderen Substituenten die gleiche
Bedeutung wie in der Formel (III) haben kdmnen,
lassen sich durch Einwirkung von Natrium-

cyanid auf ein Chloralkylpyridin der allge-
meinen Formel (VIﬁ herstellen:

N\ R1
C - NH - CO "X - I
7@'5 ;v | (CHy)p=CL  (VII)
>
(R), 2/ N

R3

in der m eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet.
Diese Umsetzung erfolgt vorteilhafterweise
in wédssrigem Medium, bei gewdhnlicher Tempe-
ratur, '

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (III)

/13
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in denen Rh die Bedeutung Alkoxyalkylgruppe hat
und die librigen Substituenten die gleichen Be-

deutungen wie oben angegeben haben, kinnen

durch Einwirkung eines Alkalimetallalkanolats
auf ein Chloralkylpyridin der allgeﬁeinen
Formel (VII)hergestellt werden.

Diese Reaktion wird vorteilhafterweise mit
einem wasserfreien Alkanol, beispielsweise
mit Methanol ausgefiihrt, das mit Natrium
wasserfrei gemacht worden ist.

Die Verbindung der allgemeinen Formel (VIJ)
kann ausgehend von einer Verbindung der all-
gemeinen Formel (III), in der Rq'eine Methoxy-
carbonylgruppe bedeutet)hergestellt werdeﬁ,

in dem diese Methoxycarbonylgruppe in eine
Hydroxyalkylgruppe iiberfiihrt wird, beispiels-~
weise mittels Reduktion mit einem Lithiumalu-
miniumhydrid, und anschlieBend die Hydroxy-
alkylgruppe in eine Chloralkylgruppe umge-
wandelt wird durch Einwirkung eines Halogenie-
rungsmittels wie beispielsweise S0C1,.

In analoger Weise konnen die Verbindungen
der allgeminen Formel (II), bei denen g

eine Cyanoalkyl- oder Alkoxyalkylgruppe be-
deutet, ausgehend von Verbindungen der all-
gemeinen Formel (II); bei denen Rﬁ fiir die

Methoxycarbonylgruppe steht, hergestellt

werden.,
%

In der Praxis werden die erfindungsgemdf
als Wirkstoff vorgesehenen Verbindungen

/14‘
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selten alleine eingesetzt. Meist werden sie in

den herbiziden Mitteln mit festen oder fliissigen
Tragern und grenzfldchenaktiven Mitteln kombiniert,
wie sie in der Landwirtschaft gebrduchlich sind.
Besonders geeignet sind die gebrduchlichen inerten
Trédger und die gebrduchlichen grenzfldchen-

‘aktiven Mittel.

Die herbiziden Mittel konnen auch noch andere
Komponenten enthalten, beispielsweise Schutz-
kolloide, Haftmittel, Dickungsmittel, thixotrope
Mittel, Penetrationsmittel, Stabilisatoren,
Abfangmittel u. a. m. sowie weitere bekannte
Wirkstoffe mit schidlingsbekdmpfenden Eigen-
schaften, vor allem Insektizide, Fungizide

und Herbizide oder mit Eigenschaften; die

das Wachstum der Pflanzen beglinstigen, vor allem
Diingenittel, oder mit das Pflanzenwachstum ‘
regulierenden Eigenschaften. Ganz allgemein
lassen sich die erfindungsgemédB als Wirk-

stoff vorgesehenen Verbindungen mit allen
festen oder fliissigen Zusdtzen kombinieren,

die flir die Herstellung von Schidlingsbekdmpfungs-
mitteln iiblich sind. :

Die Anwendungsdosen_bzw. Aufwandsmengen fur
die erfindungsgeméB vorgesehenen Wirkstoffe
schwanken innerhalb weiter Grenzen und hdngen
vor allem davon ab, um welche Unkrauter es
sich handelt und in welchem AusmaBe die An-
pflanzungen davon befallen sind.

Allgemein enthalten die erfindungsgeméBen
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herbiziden Mittel iiblicherweise 0,05 bis 95 Gew.-%
einer oder mehrerer der als Wirkstoff vorgesehenen

Verbindungen, 1 bis 94,95 Gew.-% eines oder
- mehrerer fester oder fliissiger Trager sowie

gegebenenfalls 0,1 bis 20 Gew.-% eines oder.
mehrerer grenzfldchenaktiver Mittel..

Als Trager werden in der vorliegenden Beschrei-
bung organische und anorganische Stoffe
natiirlicher oder synthetischer Herkunft be-
zeichnet, mit denen der Wirkstoff kombiniert

wird, um seine Anwendung auf die Pflanze, auf das

‘Saatgut oder auf den Boden zu erleichtern.

Dieser Trdger ist somit allgemein inert und

mufl landwirtschaftlich vertréglich sein, vor
allem vertrdglich fiir die behandelte Pflanze.

Der Trédger kann ein Feststofﬁ sein wie Tone,
natiirliche oder synthetische Silicate, Kiesel-
sdure, Harze, Wachse, feste Diingemittel u. a. m.;

oder er ist flilissig, wie Wasser, Alkohole,

Ketone, Erdblffaktionen, aromatische oder
paraffinsche Kohlenwasserstoffe, Chlor-
kohlenwasserstoffe, verflilssigte Gase u. a. m,

Das grenzflichenaktive Mittel kann ein Emulgier-
mittel, ein Dispergiermittel oder ein Nétz—
mittel sowie ionisch oder nichtionisch seih.
Beispiele hierfiir sind Salze von Polyacryl-
sduren, Salze von Lignosulfonsiuren, Salze

von Phenolsulfonséﬁren oder Naphthalinsifon-
sduren, Polykondensationsprodukte aus Ethylen-
oxid und Fettalkoholen oder Fettsiuren oder
Fettaminen, substituierte Phenole, vor allem
Alkylphenole oder Arylphenole, Salze von

/16
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Sulfobernsteinsdureestern, Taurinderivate vor
allem Alkyltaurate, Ester aus Phosphorséure

und Alkoholen oder polyoxyethYlie}ten Phenolen.
Die Anwesenheit mindestens eines grenzflichen-
aktiven Mittels ist allgemein notwendig, wenn
der Wirkstoff und/oder der inerte Trédger

" nicht wasserloslich sind und das Hilfsmittel

fiir die Anwendung Wasser ist.

Zur Anwendung gelangen die erfindungsgemdfen
Mittel allgemein in den gebrduchlichen unter-
schiedlichen festen und fliissigen Formen. |

- Beispiele fiir feste Mittel sind Pulver fir

Stdubemittel oder fir Dispersion mit einem
Gehalt an Verbindung der allgemeinen Formel (I)

bis zu 100 % sowie Granulate, die vor allem

durch Extrusion, durch Verpressen, durch
Imprignieren eines granulierten Trégers oder
durch Granulieren eines Pulvers erhalten
werden; der Gehalt an Verbindung der allge-
meinen Formel (I) in diesen Granulaten be-
trégt in diesen letzteren Fillen 0,5 bis

80 %.

Beispiele fiir fliissige Mittel oder Mittel
die bei der Anwendung fliissig sind, sind
SuspenSionskonzeﬁtrate, netzbare Pulver
(oder Pulver zum ZerstZuben) und die Pasten.

Die konzentrierten Suspensionen, die fiir |
Spritzmittel dienen, werden so hergestellt,
daB man ein bestindiges flieBfihiges Produkt
erhdlt, in dem sich die einzelnen Komponenten
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nicht absetzen; sie enthalten tiblicherweise

10 bis 75 % Wirkstoff, 0,5 bis 15 % grenz-
flichenaktives Mittel, 0,1 bis 10 % thixotrope
Mittel, O bis 10 % weitere Zusdtze wie Anﬁi—
schaummittel, Korrosionsschutzmittel, Stabili-
satoren, Penetrationsmittel, Haftmittel und '
als Trdger Wasser oder'eine organische Flissig-
keit, in der der Wirkstoff wenig 1l&slich oder
nicht 16slich ist. Bestimmte feste organische
Stoffé oder anorganische Salze kdnnen indem
Trédger gelost werden, um zusdtzlich der
Sedimentation entgegen zu wirken oder als
Frostschutzmittel fiir das Wasser.

Die netzbaren Pulver (fir Spritzpulver) werden
iiberlicherweise so angesetzt, daB sie 20

bis 95 % Wirkstoff enthalten, sowie zusétz-
lich zum festen Trdger O bis 5 % eines Netz-
mittels, 3 bis 10 % eines Dispergiermittels
und, wenn erforderlich, O bis 10 % eines oder
mehrerer Stabilisatoren und/odef andere Zu-
sdtze wie‘Pénetrationsmittel, Haftmittel,
Mittel zur Verhinderung der Klumpenbildung,
Farbstoffe usw,. '

Zur Herstellung der Spritzpulver bzw. netz-
baren Pulver werden die Wirkstoffe in ent-
sprechenden Mischern innig mit den weiteren
Zusidtzen vermischt und das Ganze wird in
Mithlen oder anderen Zerkleinerungsvorrich-
tungen vermahlen. Man erhdlt auf diese Weise
Spritzpulver, die sich vorteilhaft benetzen

~und in Suspension bringen lassen. Sie kOnnen

in jeder gewlinschten Konzentration in Wasser
suspendiert werden; diese Suspensionen
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eignen sich besonders gut zur Anwendung auf
die Bladtter der Pflanzen.

Anstelle der netzbaren Pulver kann man Pasten
herstellen. Die Bedingungen und Modalitdten
der Herstellung und des Gebrauchs diesgr
Pasten sind analog der Bedingungen und
Modalititen wie sie fiir die netzbaren Pulver
bzw., Spritzpulver eingehalten werden miissen.

Wie bereits gesagt, kénnen die erfindungs-
gemdBen Mittel Dispersionen sein, die bei-
spielsweise durch Verdiinnen eines netzbaren
Pulvers mit Wasser erhalten werden. Derartige
Mittel, die mit Wasser verdinnt sind und

“dann auf die Kituren bzw. Anpflanzungen auf-

gebracht werden, bezeichnet man als Spritz-
briihen.

4lle diese Dispersionen oder wassrigen Emul-
sionen oder Spritzbriihen lassen sich mit
Hilfe beliebig bekannter Mittel auf die An-

- pflanzungen aufbringen, die von Unkrdutern

oder Ungridsern befreit werden sollen; meist
werden die Mittel gespritzt; die Aufwanddosis
liegt allgemein bei 100 bis 200 Liter Spritz-
brithe je Hektar. '

Die Granulate, die zur Bodenbehandlung dienen,
werden allgemein so hergestellt, da8 ihre
Abmessungen 0,1 bis 2 mm betragen; sie kdnnen
mittels Agglomerieren oder lmprédgnieren her-
gestellt werden. Vorzugsweise enthalten die
Granulate 1 bis 25.% Wirkstoff und O bis 10 %
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Zusédtze wie Stabilisatoren, Mittel zur Steuerung
der Abgabegeschwindigkeit, Bindemittel und
Losungsmittel, |

Die erfindungsgeméBen herbiziden Mittel werden
vor allem in Anpflanzungen von Baumwolle,
Sonnenblumen,VWeizen und Gerste angewandt. A
Je nach dem wird auf die Pflanzen und/odef auf
den Boden des Bereiches, der von Unkraut bé—

freit werden soll, eine wirksame Menge mindestens-

eines der erfindungsgemdB vorgesehenen Wirk-
stoffe in Form des herbiziden Mittels aufge-
bracht. Allgemein fihren Aufwandmengen von
0,7 bis 10 kg/ha Wirkstoff zu guten Ergeb-
nissen, wobei natiirlich die Wahl der Wirk-
stoffmenge abhidngt von der Intensitdt des

Problems, das geldst werden soll, von den

klimatischen Bedingungen und von den in Be-
tracht gezogenen Nutzpflanzen. Die Behandlung
erfolgt‘allgemeih vor dem Auflaufen der Nutz-
pflanzen und der Unkrduter, oder auch vor der
Aussaat der Nutzpflanzen, wobei das herbizide
Mittel dann in den Boden eingearbeitet wird.
In einigen Fédllen kdnnen mit bestimmten
Wirkstoffen auch gute Ergebnisse im Rahmen

~der Nachauflaufbehandlung erzielt werden.

Andere Anwendungsmdglichkeiten kommen eben-

- falls infrage. So kann man die Wirkstoffe

vor dem Pikieren der Nutzpflanzen auf den
Boden aufbringen, mit oder ohne Einarbeiten
in den Boden. ‘

Die erfindungsgemé&fBen herbiziden Mittel
eigneh sich sowohl fir 1-jdhrige, wie auch
fiir mehrjahrige Nutzpflanzen. Im letzteren
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Falle wird das herbizide Mittel vorzugsweise
lokalisiert, beispielsweise in den Reihen
zwischen den Nutzpflanzen angewandt.

Die folgenden Ausfilhrungsbeispiele dienen zur
niheren Erliuterung der Erfindung. Die Wirkungs=
weise der erfindungsgemiB vorgesehenen Wirk-
stoffe wird in den Anwendungsbeispielen a) und
b) dargelegt. Die daran anschlieBenden Herstel-
lungsweisen A bis E erldutern die Herstellung
von Verbindungen,die als Wirkstoffe getestet
wurden, wobei das zur Charakteristik dienende
Drehungsvermdgen é%]%o in Dimethylformamid be-
stimmt worden ist. In den Tabellen 1 bis 5

sind diese Wirkstoffe mit ihren physikalischen )
Daten aufgelistet; in den Tabellen 6 bis 12

sind die bei der Anwendung der herbiziden

Mittel erzielten Versuchsergebnisse zusammen- .
gefaBt. '

Ausfihrungsbeispiele

1. Netzbares Pulver:

Wirkstoff 50 %
Calciumlignosulfonat (Entflockungs=- :
mittel) ’ ' 5 %
Isopropylnaphthalinsulfonat (an- |
ionisches Netzmittel) | : 1 %
Kieselsidure, zur Verhinderung der
Klumpenbildung | | 5%
Kaolin (Fillstoff) 39 %

2. Netzbares Pulver: :
Wirkstoff 80 %

/21



10

15

20

25

30

4-241052 5

Natriumalkylnaphthalinsulfonat
Natriumlignosulfonat

Kiesels&dure zur Verhinderung der
Klumpenbildung

Kaolin

Netzbares Pulver:

Wirkstoff
Natriumalkylnaphthalinsulfonat
Methylcellulose geringer Viskosit#t
Diatomeenerde

. Netzbares Pulver:

Wirksoff
Natriumdioctylsulfosuccinat
synthetische Kieselsiure

Spritzpulver mit 70 % Wirkstoff:
Wirkstoff ‘ )
Natriumdibutylnaphthylsulfonat

Kondensationsprodukt aus Naphthalin-

sulfonsidure, Phenolsulfonsdure und
Formaldehyd im Verhdltnis 3:2:1
Kaolin

Kreide aus der Champagne

Spritzpulver mit 40 % Wirkstoff:
Wirkstoff
Natriumlignosulfonat

Natriumdibutylnaphthalinsulfonat

Kieselsdure

.50

L6 %

90 %
0,2
9,8

700 g
20 g

30 g
100
120

0g 09

400
50
10

540

~03 03 09 O9
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Spritzpulver mit 25 % Wirkstoff:
Wirkstoff

Calciumlignosulfonat

Gemisch aus gleichen Mengeﬁ Kreide
aus der Champagne und Hydroxyethyl-
cellulose _
Natriumdibutylnaphthalinsulfonat
Kieselsdure

Kreide aus der Champagne

Kaolin

Spritzpulver mit 25 % Wirkstoff:
Wirkstoff
Isooctylphenoxy-polyoxyethylen-
ethanol |

Gemisch aus gleichen Gewichts-
mengen Kreide aus der Champagne
und Hydroxyethylcellulose
Natriumaluminiumsilicat
Kieselgur

Spritzpulver mit 10 % Wirkstoff: .
Wirkstoff

Gemisch aus Natriumsalzen von
gesdttigten Fettsduresulfaten
Kondensationsprodukt aus Naphthalin-
sulfonsdure und Formaldehyd

" Kaolin

Granulat: .

Wirkstoff

Epichlorhydrin
Cetyl-polyglykolether
Polyethylenglykol

Kaolin (KorngrdBe 0,3 bis 0,8 mm)

250
45 g

o

19
15
195
195
281

og 08 O Oy OQ

250 g
25 g
17 g

543
165 g

o]

100 g
30 g

50 g
820 g.

50 g

2,5

2,5

35 g
910 208
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‘Anwendungsbeispiel a): Vorauflaufbehandlung

der Planzen.

In 9 x 9 x 9 cm groBe Topfe, die mit leichter
Ackererde gefiillt waren, wurden Saatkérner
ausgesdt, deren Anzashl sich nach der Pflanzen-
art und der Dicke des Saatkorns richtete.

Die Saatk®rner wurden dann mit einer etwa

3 mm dicken Erdschicht bedeckt und diese
Erdschicht wurde befeuchtet. AnschlieBend
wurden die Topfe mit einer Spritzbrithe be-
handelt, die den Wirkstoff, der gepriift
werden sollte, in der in Betracht gezogenen

 Konzentration enthielt; die Dosis entsprach

einer Aufwandmenge von 500 1l/ha.

Die Spritzbriihe war hergestellt worden durch

Verdiinnen eines netzbaren Pulvers der nach-

folgenden Zusammensetzung mit einer vorge-
gebenen Menge Wasser:

Wirkstoff 20 %
inerter fester Tréger: Kaolinit 69 %
grenzfldchenaktives Mittel (Ent-
flockungsmittel): Calciumligno-
sulfonat 5 %
grenzflichenaktives Mittel (Netz-
mittel): Natrium-isopropyl-

naphthalinsulfonat j ‘ 1 %
Kieselsiure als Mittel zur Ver-
‘hinderung der Klumpenbildung - 5 %,

Dieses netzbare Pulver war durch Vermischen
der Komponenten und Vermahlen auf eine mittlere -
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KorngréBe unter 40 ,um erhalten worden. Je nach
der Wirkstoff-Dosis in der Spritzbriihe betrug
die Aufwandmenge des Wirkstoffes 0,5 bis 8 kg/ha.

Die behandelten Tépfe wurden dann in Wannen ge-
stellt und von unten bewdssert, sowie wihrend

35 Tagen bei Raumtemperatur unter 70 % relativer
Feuchte gehalten,

Nach 35 Tagen wurde die Anzahl lebender Pflanzen

. je Topf ausgezihlt, und zwar sowohl in den be-

handelten Topfen, als auch in einem zu Kontroll-
zwecken mit einem Spritzpulver ohne Wirkstoff
behandelten Topf. Die prozentuale Vertilging

der behandelten Pflanzen wurde mit Bezug auf

die unbehandelten Topfe bestimmt, 100 %-ige
Vertilgung bedeutet, daB8 die in Betracht ge-
zogene Pflanzenart vollsténdig zerstdrt worden
war; O % Vertilgung bedeutet, da8 die Anzahl
lebender Pflanzen in dem behandelten Topf

gleich war der Anzahl Pflanzen in dem Kontroll-
topf.

Fiir die verschiedenen Versuche wurden folgende
Pflanzen verwendet:

Ungréser:
Flughafer (Avena fatua)

Fingergras (Digitaria sanguinalis)
Hihnerhirse (Echinochloa crus-galli)
Raygras (Lolium multiflorum)
Riesenfuchsschwanz (Setaria faberii)

3885

Fuchsschwanz (Alopecurus myosuroides)

/25



10

15

20

25

30

e 1241052

Unkrduter:

WeiBer GansefuB (Chenopodium sp) " CHE
Saatwucherblume (Chrysanthemum segetum) CHR
Schwarzer Nachtschatten (Solanum nigrum) SN
Ackersenf (Sinapis arvensis) C Sa

Vogelmiere (Stellaria media) ST

Monocotyle Nutzpflanzen:
Weizen (Triticum sativum)

TS
Mais (Zea mays) M
Gerste (Hordeum vulgare) HV

0s

" Reis (Oryza sativa

Dicotyle Nutzpflanzen:

Raps (Brassica oleacea) BO
Baumwolle (Gossypium barbadense) GB
Bohnen (Phaseolus vulgarls) | PH
Soja (Glycine max) . GM
Sonnenblume (Helianthus annuus) HA

Die Ergebnisse dieser Vorauflaufbehandlungen sind
1n der folgenden Weise in den Tabellen zusammen-
gefaBt

Tabelle (6) Ungrdser - Verbindungen der allge-
meinen Formel (II)

Tabelle (7) Nutzpflanzen - Verbindungen der
allgemeinen Formel (II) | :
Tabelle (8) Unkrduter -~ Verbindungen der all-
gemeinen Formel (1I11)

Tabelle (9) Nutzpflanzen - Verbindungen der all-
gemeinen Formel (11I).
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Anwendungsbeispiel b): Nachauflaufbehandlung
der Pflanzen. ’

In 9 x 9 x 9 cm groBe Topfe, die mit leichter v
Ackererde gefiillt waren, wurden Saatkdrner aus-
gesdt, deren Anzahl von der Pflenzenart und

der Dicke des Saatkornes abhingen. Die Saat-
kérner wurden dann mit einer etwa 3 mm dicken
Erdschicht bedeckt und auskeimen gelassen,

bis die Pflinzchen 5 bis 10 cm hoch waren.

" Darauf wurden die Tépfe mit einer Spritzbrihe

behandelt in einer Menge,die einer Aufwand-
menge von 500 l/ha entsprach; die Spritzbriihe
enthielt den Wirkstoff, der geprift werden
sollte)in der gewﬁnséhten Konzentration.

Die Spritzbriihe war in gleicher VWeise wie im
Anwendungsbeispiel a) hergestellt worden.

Je nach Wirkstoffkonzentration der Spritzbriihe
betrug die Wirkstoff-Dosis 2 bis 8 kg/ha.

Die behandelten Topfe wurden dann in Wannen
gestellt und von unten bewdssert, sowie
wihrend 30 Tagen bei Raumtemperatur unter
70 % relativer Feuchte gehalten.

Nach 30 Tagen wurde die Anzahl der {iberlebenden
Pflanzen in den mit Spritzbriihe behandelten
Topfen ausgezéhlt,und mit der Anzahl Pflanzen
in einem Topf verglichen, der zu Kontroll-
zwecken unter den gleichen Bedingungen, jedoch
mit einer Spritzbriihe ohne Wirkstoff, behandelt
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worden war., Auf diese Weise wurde die prozentuale

Vertilgung der behandelten Pflanzen, bézogen
~auf die unbehandelte Kontrollprobe, bestimmt.

100 %~ige Vertilgung bedeutet, daB alle Pflanzen
zerstort worden waren; O‘% Vertilgung bedeutet,
daB die &nzahl lebender Pflanzen in diesem be-
handelten Topf'gleichwar‘derjenigen in dem

zu Kontrollzwecken behandelten Topf.

Die Versuche wurden mit den im Anwendungsbei-
spiel a) angegébenen Pflanzenarten ausgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in den Tabellen (10) und

(12) fir die Verbindungen der allgemeinen
Formel (II) und in den Tabellen (11) und (12)

fiir die Verbindungen der allgemeinen Formel (III)
angegeben. A

Der Vegleich der Tabellen (6) bis (12) zeigt
die ausgezeichnefe herbizide Aktivitdt der
erfindungsgeméﬁ vorgesehenen Wirkstoffe ge-
genﬁbef der Mehrzahl der behandelten Ungrédser
und Unkrduter und ihre. selektive Wirkung ge-
genﬁber den in Betracht gezogenen Nutzpflanzen,

Herstellungsweise A:

(d)ﬂ,4-Dihydro—3—N(Oé—methylbenzyl)carbamoyl-5-
methoxycarbonyl-2,6-1lutidin (rechtsdrehende
Verbindung Nr. 21) der Formel

fl

& ,
N
OCH3
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In einem 1-Liter-Dreihalskolben mit Kuhler,

’ Thermometer und zentralem.mechanischem Riihr-

werk wurden aufgegeben:

112 g (0,546 mol) (1)N-(0o-Methylbenzyl)aceto-
acetamid, |

69 g (0,6 mol) Methyl-B-aminocrotonat,

110 ml Ethanol.

Das Gemisch wurde bei Raumtemperatur gerihrt
und dann auf 35 °C erwirmt. Sobald die Re-
aktionspartner geldst waren, lieB man 60 ml
einer widssrigen, 30 gew.-%-igen Formaldehyd-
15sung (etwa 0,6 mol) einlaufen. Die Reaktion
verlief exotherm und die'Temperatur stieg
spontan auf 75 °C.an. Das Reaktionsgemisch
wurde dann wihrend 60 Minuten urer Riick-
fluB erhitzt.

Nach dem Abkithlen wurde der Niederschlag
abfiltriert. Man erhielt ein Gemisch, das
die angestrebte Verbindung enthielt sowie
als Nebenprodukt 1,4-Dihydro-3,5-dimethoxy-
carbonyl-2,6-lutidin, das durch Kondensation
von 2 mol Methyl-B-aminocrotonat und 1 mol
Formaldehyd entstanden war.

Nach Umkristallisation aus Ethanol (5 ml/g)
erhielt man 22 g der angestrebten Verbindung ,
Ausbeute, bezogen auf das eingesetzte
(1)N-(oX -Methylbenzyl)acetoacetamid: 13 %;

On. . 720 0
Fp 180 “C; Summenformel C18H22N203, é¥]D 128
Das als Ausgangsverbindung eingesetzte (1)N-
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(oL -Methylbenzyl )acetoacetamid war durch Ein-
wirkung von (1)o¢~Methylbenzylamin auf Diketen
entsprechend der in "Organic Syntheses .
Coll." Bd. 3, S. 10" fiir die Herstellung
von Acetoacetanilid beschriebenen Methode er-
halten worden. '

~In gleicher Weise wurden ausgehend von den ent-

sprechenden Ausgangsverbindungen die Verbindungen
Nr. 1 bis 31 hergestellt, fiir die die Formeln,
Schmelzpunkte und Ausbeuten in den Tabellen 1,

2 und 3 angegeben sind,

Die Verbihdungen der Tabelle 1 sowie die Ver-
bindung 31 der Tabelle 3 bilden keine optischen.
Isomeren. Die Verbindungen Nr, 20 sowie 24 bis
30 sind racemisch, ebenso wie das als Ausgangs-
verbindung verwendete Amin. Die Verbindung 21
ist wie bereits oben beschrieben optisch aktiv.
Die Verbindung 22 ist optisch aktiv und wurde
ausgehend von einem Amin in Form des optisch
reinen und linksdrehenden Isomeren hergestellt.
Die Verbindung Nr. 23 ist optisch aktiv und
wurde ausgehend von einem Amin in Form des
optisch reinen und rechtsdrehenden Isomeren

‘hergestellt,

Herstellungsweise B:

Herstellung von‘(d)}—Methoxycarbonyl—S-N—(DC-
methylbenzyl)carbamoyl-2,6-lutidin (Verbin-

dung Nr. 70) der Formel
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In einem 250 ml Dreihalskolben mit Kihler,

Thermometer und mechanischem Rilhrer wurden
vorgelegt: '

5 g (0,015 mol) Verbindung Nr. 21 und
40 ml Essigsdure.

Das Reaktionsgemisch wurde auf 16 °C gekiihlt
und in kleinen Portionen mit 1,1 g (0,015 mol)
Natriumnitrit versetzt. ‘

Die Reaktion verlief exotherm und wurde durch
Kilhlen in einem Eisbad gesteuert, so dafB die
Temperatur des Reaktionsgemisches nicht liber
25 °C anstieg.

Nach 30 Minuten langem Rilhren bei 20 bis 25 °C
wurde das Gemisch auf Eis ausgegossen und mit
50 ml konzentriertem Ammoniak neutralisiert.
Dann wurde 2 mal mit jeweils 100 ml Methylen-
chlorid extrahiert. Nach Trocknen {iber
Natriumsulfat und Abdampfen des Ldsungsmittels

 erhielt man 5 g rohe Verbindung. Diese wurde

iber 150 g Kieselsdure filtriert und mit einem
Gemisch aus Methylenchlorid und Aceton im
Volumenverhdltnis 85:15 eluiert. Man erhielt
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3,2 g Verbindung die spontan kristallisierte.

Nach dem Waschen mit Ether erhielt men 2,3 g

der angestrebten Verbindung in Form eines
weiBen Pulvers, '

Fp'129 OC; Ausbeute ausgehend von dem Dihydro-
lutidin: 46 %; Summenformel C. H. N.O

18720273
M1230=+30 oo :

In gleicher Weise wurden ausgehend von den
entsprechenden Ausgangssubstanzen die Ver-
bindungen Nr. 51 bis 87 hergestellt. Die
Formeln, Schmelzpunkte und erzielten Aus-

beuten sind in den Tabellen 4 und 5 zusammen-
gefaBt. Die Verbindungen der Tabellen 4 und 5,
in denen die Substituenten R’ und RO gleich sind
bilden keine optischen Isomeren. Die anderen

'Verbindungen mit Ausnahme der Verbindungen 59,

60 und 70 waren racemisch, ebenso wie das
Jjeweilige Amin von dem ausgegangen wurde;

die Verbindungen 59, 60 und 70 waren optische
Isomere ebenso wie das Jeweilige Amin, von dem
ausgegangen worden war; das letitere war rechts-
drehend bzw. linksdrehend bzw. linksdrehend.

Die A%]%O Werte flir die Verbindungen 59, 60 und
70 lauten -16 °, +18 © und +30 °.

Herstellungsweise C:

Herstellung von 2-Methyl-3-N-(™¢-methylbenzyl)-

carbonyl-5-ethoxycarbonyl-6-methoxymethyl-

.', pyridin (Verbindung Nr. 88) der Formel
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In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 3,8 g
Ethyl-3-amino~4-methoxycrotonat, 6 g (S)N-
(0¢-Methylbenzyl)acetoacetamid und 50 ml
Ethanol vorgelegt. Nach dem die Reaktions-
partner in LOsung gegangen waren, wurden

4 ml einer wissrigen, 30 %-igen (Gewicht/
Volumen) Formaldehydl&sung zugegeben, ent-
sprechend etwa 40 mmol. Die Reaktion war nach
1-stiindigem Sieden unter RiickfluB bei etwa

80 ®C beendet. Nach dem Abkithlen wurde das
Reaktionsgemisch eingeengt und dann in

200 ml Aceton geltst. Das Ganze wurde durch
Zugabe einer wissrigen Lsung aus 4 g Kalium-
permanganat (25 mmol) in 100 ml Wasser
oxidiert.:

Nach beendeter Reaktion wurde das entstandene
Mangandioxid abfiltriert und mit Methanol
gewasbhen° Die organische Phase wurde einge-
engt und dann iber 150 g Kieselsdure filtriert
und mit einem Gemisch aus gleichen Teilen
Ethylacetat und Hexan eluiert.

Man erhielt auf diese Weise 32 g der ange-
strebten Verbindung in Form eines viskosen '
gelben Ols., Ausbete 38 %.
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Das als Ausgangsverbindung eingesetzte Ethyl-3-
amino-4-methoxycrotonat war durch Einwirken-
lassen von konzentriertem Ammoniak auf'Ethyl-
methoxyacetat in Ethanol erhalten worden.

Das Ethylmethoxyacetat war wie folgt hefge-
stellt worden: '

In einem 1 Liter Dreihalskolben mit mechanischem
Rihrwerk, Thermometer, Kiihler und Tropftrichter
wurden 47 g Ethyl-tert.-butylmalonat hergestellt
nach Organic Syntheses Coll, Bd. IV, S. 417 vor-
gelegt. Es wurden 350 ml Ethylether und dann
28,5 g (0,25 mol) Magnesiumethylat zugegeben.
Nach 1-stiindigem Rithren unter RiickfluBl wurde
langsam Methoxyacetylchlorid zugegeben, wobei
das Reaktionsgemisch auf eine Temperatur von
etwa 20 °C gekiihlt wurde. Nach beendeter Zugabe
wurde das Gemisch wghrend einer Stunde unter
RiickfluB erhitzt, - ‘

Nach Abkiihlen auf 10 °C wurde das Ganze mit
150 ml 2n Schwefelsdure hydrolisiert. Die -
organische Phase wurde durch Dekantieren abge-
trennt, mit NatriumbicarbonatlSsung, Wasser
und Salzldsung gewaschen und iliber Natriumsulfat
getrocknet, Nach dem Einengen wurde das er-
haltene 01 in 500 ml Toluol geldst, mit 1 g
p-Toluolsulfonsdure versetzt und das Ganze
unter RiickfluB erwdrmt, bis kein Isobuten und
kein CO, mehr freigesetzt wurde. Nach dem Ab-
kithlen, Waschen mit Natriumbicarbonatldsung
und Trocknen iliber Natriumsulfat wurde die
organische Phase eingeengt und cann im Wasser-
strahlvakuum destilliert. Man erhielt 12 g
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Verbindung Nr. 88; Ausbeute 30 %.

Herstellungswe&se D:

Herstellung von §)3-N-(0<~Methylbenzyl)carbamoyl-
5-cyanomethyl-2,6-dimethylpyridin (Verbindung Nr. 89)
der Formel

<i::>>‘ ?H - NH - CO CH, - CN

CH3

CEB CH3

Die Herstellung erfolgte in mehreren Stufen aus-
gehend von(S)B—N-(oc—Methylbenzyl)carbamoyl-
5—methoxycarbonyl—2,6—dimethylpyridin, das

" weiter oben als Verbindung Nr. 78 beschrieben

ist.

In einem Dreihalskolben mit mechanischem
zentralem Rihrer, Kuhler, Thermometer und
Tropftrichter wurden 500 ml wasserfreies Tetra—’
hydrofuran vorgelegt und dann 14 g Lithium-
aluminiumhydrid zugegeben. Nach dem Abkiihlen
auf 5 bis 10 °C lieB man langsam 50 g Ver-
bindung Nr. 78 in 300 ml Tetrahydrofuran zu-
jaufen. Nach beendeter Zugabe wurde das Re-
aktionsgemisch 45 Minuten bei 25 bis 30 °C
gerithrt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktions-
gemisch mit 14 ml Wasser und 14 ml einer
wissrigen 15 %-igen Natronlauge und schlieBlich
mit 42 ml Wasser hydrolisiert. Die organische
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Phase wurde {iber Natriumsulfat getrocknet und
denn filtriert; man erhielt 45 g (S )3~N-(oX~Methyl-~
benzyl )carbamoyl- 5—hydroxymethyl -2,6- dimethyl-'
pyridin mit Fp 141 °c.

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter,
mechanischem Rithrer, Kiihler und Thermometer
wurden 45 g dieses erhaltenen 5-Hydroxymethyl- -
pyridins in 1 Liter Methylenchlorid vorgelegti;
dann lieB man 32 g Thionylchlorid zulaufen und
erhitzte das Ganze 30 Minuten unter Riickflu8.

Nach dem Abkiihlen wurde mit 170 ml 4n Natron-
lauge neutralisiert. Nach dem Dekantieren, |
Trocknen und Einengen der organischen Phase

erhielt man nach Reinigung 37,6 g (S )3-N-(cX-

' Methylbenzyl)carbaqu-5—chlormethy1—2,6—di-

methylpyridin, das bei 165 °C schmolz.

In einem 1 Liter Erlenmeyer-Kolben wurden in
der Warme (50 °C) 12 g dieses erhaltenen
5-Chlormethylpyridins in 500 ml Ethanol ge-
16st. Dann lieB man eine Losung aus 5,8 g

_Natriumcyanid in 100 ml Wasser zulaufen,

Nach 24 Stunden bei 50 °C wurde im Vakuum
eingeengt; dann wurden 300 ml Methylen-
chlorid und 100 ml Wasser zugegeben. Die
organische Phase wurde abdekantiert, lber
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt

Das erhaltene Produkt wurde iber 150 g Klesel-
siure filtriert und mit einem Gemisch aus
Methylenchlorid/Ethylether/Methanol (10:10:1)
eluiert. Man erhielt 10,2 g (5)3-N-(0C(-Methyl-

.benzyl)carbamoyl -5-cyanomethyl-2, 6—d1meﬁ1yl-
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pyridin (Verbindung Nr. 89) in Form weiBer
Kristalle, dle bei 146 °C schmolzen, Aus-
beute 82 %, bezogen auf das 5-~ Chlormethyl-

'pyrldln.

Herstellungsweise E:

Herstellung von (S )3~N-(&-Methylbenzyl)carbamoyl-
5-methoxymethyl-2,6- dlmethylpyridln (Verbln—
dung Nr. 90) der Formel

<C::>%'?H - NH - CO

CH3

In einem 250 ml Kolben wurden 2]l g (S)3-N-(0C-
Methylbenzyl)carbamoyl-5-chlormethyl-2, 6~
dimethylpyridin, dessen Herstellung oben unter
Herstellungsweise D beschrieben ist, in 500 ml
wasserfreiem Methanol vorgelegt. Nach dem Auf—
16sen lieB man eine Losung aus 500mg Natrium
in 50 ml Methanol zulaufen. '

Nach 2-stiindigem Erhitzen unter RiickfluB war
die Reaktion beendet. Das Ganze wurde einge-
engt und dann in 200 ml Methylenchlorid und
100 ml Wasser geldst. Die organische Phase
wurde abdekantiert, getrocknet und eingeengt.
Man erhielt 1,8 g angestrebte Verbindung, die
bei 125 °C schmolz.
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In gleicher Weise wurde ausgehend von den ent-
sprechenden Verbindungen (S} 3-N-(X ~Methylbenzyl)-
carbamoyl-5-ethoxymethyl-2,6-dimethylpyridin
(Verbindung Nr. 91) hergestellt, die bei 130 °c

- schmolz.

Tabellen: 1 bis 12
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Tabelle 1

Verbinaungen der allge-  Rl=m; Rz=é3=;cg.;-R4;,C00R8,
meinen Formel (II): RS- rb_u 3
Verbin- 8 | @ T :
dung R (R7% 5 Ausbeute
Nr. , Fp “C %

1 - CH, Cehg 156 17

2 - C,Hg CeHg™ . 101 : 49

3 ~ CH, 'rp—CH3—C6H4— 186 o o

4 - C,H, p-CH,-C H,- 135 30

5 - C,Hg m—¢§3ogc6H4— | 119 zj

6 ’—_céﬁs p-CH,0-CgH,- 114 %2

7 - CH,4 o—c1—c634—} ‘ 128" 30

8 - C,H ©0-C1-C H,- 134 30

9 - CHy m-Cl—C6H4?‘ 162 | 25

10 - C,Hg m-C1-C H,~ 1o | 20

11 - CHy p-Cl-CgH,~ ',. YV 23

12 |- C,Hy | p-Cl-CeH,- _  145 28

13 - caj l O-F-CcH,- | 185 | 15

14 - CH, p-F-CcH,- 178 '8

15 - C,Hg p-F-CcH,~ 144 ?5 B

16 - C,Hg ©,p=CL,CH,- 151 %8
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Verbindungen der allge- R]=H; R2=R3=—C113; ll4=v—COO}<8;
meinen Formel (II): - r°=Rr0-= :
Verbin- 8 @ |
dung R (R‘7) Fp | Ausbeute
e n °c %
17 -l - C2‘H5 ‘ m,p-C12C6H4-. 133 28
18 - C2H5 m—CF3'~C6H4- 165 11
19 ~ CH, 157 14
=
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Tabelle

Verbindungen der all- R€=COOR

gemeinen Formel (II):
{Verbin- RB
dung _ (R7 Fp Ausbeute
Nr. ) o

C %
30 -C2H5 CGHS—SH— | 100 36
3 “CoHg |CgHg 139 13
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Tabelle 6 : ' . )
Verbin-| Dosis| Unkriduter (Vorauflaufbehandlung)
dung kg/ha T ) l :
Nr. AF |DS EC | LM|SF (AM [CHE|SN |SA {ST |CHR.
] 8 100 100 {100 100 100, |
2 0{100| 50| 80|100| 90|100f 98| e5}100]| 30
8 100 100|100 100 | 100
2 2 olioo{ o] olioo}| 10l100{100{100(100] 90
0,5 ojrool o] of 80|l ol °8j100| of 90| 8O
4 2 20 | 90 | 30 100 100
5 ] 20 95| 80 100 100
6 1 20 100 | 90 100 100
. 8 100 100 {100 100 100
ol100! so! 90100 98{100|100] ©0|100] 90
8 8 95 100 {100 100 100
1 olioo|l ol ofioo|l ol100{100} 98|100} €0
16 8 95 100 1100 100 100
2 olioo| 80| 80 {100| 60 {100 {100| 2G{100] 5
8 100 100 {100 oo 100
12 1 oliool sol 30! s8] 30100 j200] o0f100! 80
' 0,5 ohiool ol o] 98] 10100100 ©0]100] &C
13 8 70 90 {100 100 100
14 8 100 100 (100 1100 100
15 8 100 100 [100 100 100
1 o l100| 60| 60 {100 | 80 {100 100| 90100} 95
16 5 70 100 | 98 100 100
1 011001 0 o log {10 100 {098 _D‘JDD
17 2 20 50 ! 30 100 100
1 ol9s] of o |80 0100 1100 0 l100! 0
! Lo R
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Tabelle 6 (Forts.)
» r 3
Veqb1n7D051s Unkrduter (Vorauflaufbehandlung)
dung {kg/ha » : :
Nr. AF  |DS [EC (LM | SF | aM | CHE|SN |SA |ST |CHR
18 8 100 100(106 100 1100
20 {lund8 | 100 100|100 100 100
29 8 100 100{100 100 100
0,5| 10{100| 90| 40{100} 70[100|100| 85[100 | 90
23 8 20 90| 20 100 70 |
ol100| 15| of{100| o]|100]{10C}| 10| 60 | 8O
y 8 100 100{100 100 100°
s1100| 90| &o{100| 60]100{100{ 60{100 | 90 |
25 8 80 100}100 100 -|100
26 8 100 100(100 100 100 _
olio0| 8ol so0l100| 80{100{200| 98100 | 90
27 2 90 100| 95 100 100
28 8 90 100 70| . 100 100
0,5 01951 ol o0lo9s lyo 1 98pool of100} o}
29 8 {20 100]| 20 ' 100} hioof 4
2 b hoo [ 201 0198 |5 (100 fo0o | 0 {10 0
30 8 0 20| 20 100 30
33 100 | 100100 100 100
0,5 olioo! 20! 30|100| 20{100{100| 70{100 | 70
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Tabelle 7
Verbin- | Dosis | Nutzpflanzen (Vorauflaufbehandlung)
dung kg/ha ,
Nr. TS |zM |HV [0S |BO | GB|PU [GM | HA
1 8 0
2 30f s 5| o 0 0]20 0
8 50
2 2 0l o 0f*0 0
0,5 0 10 ol o
4 2 0
5 1 0
6 1 30
7 8 ‘
2 o{10} 0] 0 0 el o 0
8 8 0
1 ol ol ol o 0 ol o 0
10 8
2 oli10]| 5 |15 0 ol o 0
8 | 100
12 1 ol o 10| o o 0
0,5 0 5 |10 ol o
13 8 0
- - hant e . - ity
14 8 100
15 B | 30
1 o ofo 10|20 0] 305 0
16 8 ‘ 0
1 0 0 |0 0 0 {0 0| © 0
| 17 4 | 0 | 0 |o, |s | |o | 0 I20 ' 0
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Tzbelle 7 (Forts.)

Verbin—- | Dosis |Nutzpflanzen (Vorauflaufbehandlung)

dung kg/ha ' ,

Nr. S ZM | HV |0S ;BO |GB |PU |GM HA
17 1 ol of of o| 5] O 0| 20| ©
22 1 ,

0,5 | 10| 30| o0}10 of30f. o o
23 8 | 30

ol ol o o 30| o] 50/ o

28 8 30

1 5110 0 5 0 0 20 O
25 8
26 .

1 s{ 5| o|l10f{20] o|30]| 20| o
27 2 0
28 0,5 ol ol of30|s| of cfz20].0
29 2 0 0 0|10 of of 10} O
30 8 o
3] |

0,5 o o o} © 0 of O
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r _
Verbins~ Dosis | Unkrduter (Vorauflaufbehandlung)
dung kg/ha - - ,
Nr. AF | DS]EC|LM|SF |AM |CHE |CHR| SN|SA |ST
s g |00 {100 |100 100 N BT
2 o13001 201 301100 | 40 | 100 95f1v0| €010y
- 8 | 98 100 {100 100 100
1 oTT60T 501 851700 | 95 | 100] €0]100| 80{100
53 8 100 100|100 100 100
1 11001 601 401100 | 60 | 100 80(106| 0([100
64 8 | 100 100|100 |00 100
0,5 ol1100T 40 ©[100 | 20 | 100] . 50(100] BO|100
8 100 100100 100 100 |
55 0,5 011001 60 151100 | 60 | 100| 20}1v0| 90|10y
56 8 95 100{100 100 100
8 100 1001100} 100 100 |
57 0,5 07100 20| 10[100 |30 | 100| 30|100| 6u|10y
58 B 1001 100 {100 100 100
2 0jT00] 90 BOT100 70 | 100 ] 95[100] 9¢ 100
cg |__8 60 100| 90 100 100
2 700 | 30| 201|700 | 0 | 100 | 60100 &5]700
8 | 100] 100 {100 100 100
60 u,5 1011001 95| 30[100 {60 | 100 [ uf100]| 30}10Y
61 8 95 100(100 100 100
8 60 100 80 100 100
62 0,5 0l 981 o110 1300{ 10} 100] oli1o0] oliod
63 8 Y5 100] 60 100 100
8 100 100|100 100 100
. 64 2 g5 100100 100 100
8 | 100 100100 100 100
65 2 98 100100 100 100
66 8! 40 981 40 100 100
2 ' 20 g5{ 20 100 100] ]
) 0 981 01 01 98[ 0f100 { 0 {100/ 0]10{
; 8 40 ool 90 100 100] |
6 2| 20 e 100 TTT
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Tabelle 8 (Forts.)
Verbind Dosisl Unkrduter (Vorauflaufbehandlung)
dung kg/ha . _

Nr. AF DS |EC (LM SF AM | CHE| CHRf SN | SA | ST

68 g | 70| {100} 85 100 | 100

. 20 501 20 160 | 100

'*{, 8 | 100 100 /100 100 100
|69 P2 ~ ol 98] 30/ 15 100 70 100 | 0 o9 { 0 1100

1.1 30 98 1 70 ‘oo .

8 100 100 {100 100 100

10 1 60 98 [100 100 100

R 8 10 y0| 10 100 100

;o L8 90 90100 100 100

1 5 10] 80| 80 100 | 100

23 8 [7 60 1001100 100 | 100

1 20 80| 80 100J 95

74 I 0| 80 100| 80

4 8 " 95 100} 95 100 | 100
75 2 oTiool 80 30100 20f1v0] 98{10V]{ 10010V

76 8 100 | 100100 100 100
1 101100 Yyo| 50(100| 70{100| 90]1u0| 160} 100

77 8 0 40| 20 100 0

88 8 100 1001100 100 100

1 60 100|100 100|. 100

89 8 100 100 {100 100 100

‘ 1 95 100 | 95 100 100

90 8 100 100 {100 100 100

. 1 95 98| 98 100 98

91 8 60 100 {100 100 100

1 20 98 | 98 100 100
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Tabelle 9
Verbin- |Dosis | Nutzpflanzen (Vorauflaufbehandlung)
dung kg/ha [ [ 1
| Nr. TS | ZM |HV |0S |BO |GB | PH ,GM |HA
2 0 5] 0| 0] T 0] 050 0
8 : 0
52’_ 1 20 Ul 15 0 UL 0] 0 0
| ! .
8 0
53 1 ) 0] 0 157 10(. 0| ©f 0] O©
8 30
>4 0,5 1 0] 0l 0| &5 of 0| 0 o
55 {
0,5 0| of 0] 10" of 3010} .0
56A 8 . 30
57 0,5 ol ol ‘0! o ol ol ol o
58 2 ol 10 ol 30 0 ol o
|
59 2 51 10/ 0] o0 ol o s v
] i
"60 ! l ! 1 !
0,5 | 020t 0] © CE T TR
L |
61. | & | ] | 70
62 0,5 | o| of of 10] 20| of of10] o
S e
64 8 U L
2 I I
| 8 1 i | |
S DL |
66 | 1 o! ol o 1(1‘ ol of o | 50| 0O
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‘Tabelle 9 (Forts.)

Verbin- |Dosis | Nutzpflanzen (Vorauflaufbehandlung)
dung |kg/ha =
Nr. TS |ZM |HV [0S |GB | PH | GM |HA
67 | 1 0 0 0 s ol of o |o
68 1 | | | 30
69 2 0 0 | o} 10 0| o0 0 0
70 1 0 | 60 |20 | 10 0| o 0 0
71 8 | i 30
72 1| - 30
73 1 30
73 8 _ I
75 2. o | 20 |10 0 0| s0 | 20 0
76 1 5 |20 |oj20] o of o |o
77 8 ‘ 0
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Tabelle 10

Verbin-| Dosis Unkrduter oder Nutzpflanzen
dung kg/ha | {Nacha f1aufbehandiong) -
Nr. AF EC LM CHE | SA | PH
1 8 100 | 100 100 60 | 50 | 0
2 8 80 | 90 50 | 30 | 60
4 8 30 90 30 20 | 40
5 8 10 90 60 0| 30
6 8 20 | 95 80 o | 30
7 8 30 80 80 o 20 | o
T e 8 30 30 30 o | 20
10 8 50 | 100 80 0 0
12 8 30 80 0 30 20 0
13 8 20 | 20 60 o | 10 o
14 8 100 | 100 100 |° 30 | 70

15 8 70 | 100 90 20 90
16 8 0| 40 0 20 0 0
17 8 0 40 20 20 0 0
18 8 - 20 60 30 20 o | -o
21" 8 100 | 100 100 30 | 50
22 8 98 | 100 100 80 | 100

‘kﬁa 8 30| 20 | 20 | 30 T 20 .0
24 8 95 | 100 80 30 | 50 0
25 8 20 [ 60 | 30 20 | 20 i
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Tabelle 10 (Forts.)

Vérbin-| Dosis Unkrduter oder Nutzpflarizen 1

dung kg/ha |(Nachauflaufbehandlung) '

Nr. AF | EC IM | CHE SA PH
26 | 8 30 | 100 30 20 30 0
27 8 . 0 95 70 20 20 0
28 8 20 100 | 20 30 | 80 0
29 8 0 90 20 20 30
30 | 8 0 o | o 20 | 0 0
31 8 | 100 | 95 95 30 | 30
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Tabelle 11 ' :
Verbin- | Dosis Unkréduter oder Nutzpflanzen
dung kg/ha |(Nachauflaufbehandlung)
Nr. AF n | EC LM SA CHE
51 8 20 30 40 0 0
2 ” A
52 8 40 95 90 0 0
53 8 70 100 90 30 20
54 8 60 | 100 80 | 90 30
55 8 30 | 100 20 20 20
56 8 o | 70 20 0 0
57 8 100 | 100 98 30 30
58 8 50 100 90 80 30
59 8 70 | 100 40 | 30 30
60 8 .88 | 100 100 90 80
61 8 20 | 100 30 90 20
62 8 20 98 50 70 30
63 8 10 | 100 30 | 100 80
64 8 0 98 95 30 20
65 8 95 100 100 70 100
3 50 100 55 20 70
66 8 ‘0 50 20 0 40
67 8 o] s0 30 0 20
68 8 30 80 20 40 20
69 8 0 100 50 30 30
70 8 98 100 100 | 60 80
72 8 10 95 80 30 5
73 8 0] 95 80 60 0
88 1 30 98 80 20 20
89 1 30 95 20 20 20
90 1 30 60 70 o 50 '
91 ! 30 80 30| 30 30
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Erfindungsanspruch

1. Herbizides Mittel, gekennzeich-
n e t dadurch, daB es neben {iblichen Hilfs- und
Tragerstoffen als Wirkstoff eine Verbindung der
allgemeinén Formel

R1

/@\ C - NH - CO 1 3 : (I)
7 ,
(R1)7 ég\%6 | '

2

R RO

enthdlt, in der:

R1, R2 und R3 gleich oder verschieden sind und
jeweils fiir ein Wasserstoffatom oder eine
niedere Alkylgruppe, oder eine niedere Alkoxy-
gruppe, oder fiir eine Alkoxyalkylgruppe mit

2 bis 8 Kohlenstoffatomen stehen,

RA
gruppe gegebenenfalls in Form ihres Salzes

eine organische Gruppe wie eine Carboxyl-

oder Esters, oder die Cyanogruppe, oder eine
niedere Cyanoalkylgruppe oder eine Alkoxyalkyl-
gruppe mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeutet,

/R
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R5 und R6,jeweils ein Wasserstoffatom oder eine
niedere Alkylgruppe bedeuten oder zusammen eine
Alkylengruppe mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen

bilden, wobei einer der beiden Substituenten
R und RO auBerdenm die Cyanogruppe sein kann,

R7 ein Halogenatom oder eine niedere Alkylgruppe,
oder eine niedere Alkoxygruppe, oder eine niedere
Alkenylgruppe, oder eine niedere Alkenyloxy-
gruppe ist, wobel diese verschiedenen Alkyl=-,
Alkoxy-, Alkenyl=-, Alkenyloxygruppen gegebenen~

falls halogeniert sein kdnnen, oder eine Nitro-,

Cyano- oder eine gegebenenfalls substituierte
Aminogruppe bedeutet, oder zwei R7 zusammen

eine Alkylendioxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen bilden kénnen,

n eine ganze Zahl von O bis 5 ist und

1

die Gruppe [j;;] fiir einen stickstoffhaltigen,
6-gliedrigen Heterozyklus steht, der 2 oder 3
Doppelbindungen enth&lt.

2. Mittel nach Punkt 1, ge k enn -
z e ichn et dadurch, daB in der angegebenen
Formel die Gruppe I fiir den Dihydropyridin-

ring stht.

3. Mittel nach Punkt 1, gekennzeich-

ne t‘dadurch, daB in der angegebenen Formel
die Gruppe 1 fiir den Pyridinring E:Qf] steht.
| N N#
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4, Mittel nach einem der Punkte 1 bis 3,
gekennzeldi c'h n e t dadurch, daB R4

in der angegebenen Formel fiir eine Gruppe —COOR8
steht, wobei RB eine niedere Alkylgruppe bedeutet,
oder fiir eine niedere Alkoxylkylgruppe oder fur
eine niedere Cyanoalkylgruppe. i

5. Mittel nach einem der Punkte 1 bis 4,
gekennzeilchne t dadurch, daB R1

ein Vasserstoffatom ist, R2 und R3 jeweils'

eine Methyl-, Methoxy- oder Methoxymethylgruppe
bedeuten, P\l+ die Gruppe --COOR8 ist, wobei RB'

1 bis 4 Kohlenstoffatome enthdlt, oder fiir eine
Cyanomethylgruppe oder eine niedere Alkoxymethyl-
gruppe steht, R5 und R6 jeweils ein Wasserstoff-
atom sind oder einer der beiden Substituenten
fiir eine Methylgruppe steht, oder beide Sub-
stituenten zusammen eine Ethylengruppe bilden,
R7 fir ein Chlor- oder Fluoratom oder fiir eine
gegebehenfalls halogenierte Alkylgruppe mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen oder flir eine Alkoxy-
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht und
n 0, 1 oder 2 ist.

6. Mittel nach einem der Punkte 1 bis 5,
gekennzedichn et dadurch, daB der
Wirkstoff als optisches Isomeres gleicher Kon-
figuration wie (1), { ~Methylbenzylamin vorliegt.

Te Mittel nach einem der Punkte 1 bis 6,
gekennzedichnet dadurch, da es
0,05 bis 95 Gew.-% Wirkstoff enthdlt.

]
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8. Mittel nach einem der Punkte 1 bis 7,
gekennzedichnetdadurch, daB es
1 bis 94,95 % festen oder fliissigen Tréger und
gegebenenfalls 0,71 bis 20 % grenzfldchenaktives
Mittel enthdlt. |

9. AnWendungbdes Mittels nach einem der'
Punkte 1 bis 8 zur selektiven Unkrautvertilgung
in Kulturen, vor allem in Anpflanzungen von
Baumwolle, Sonnenblumen, Weizen oder Gerste.

10, Anwendung des Mittels nach Punkt 9 in
einer Menge von 0,1 bis 10 kg Wirkstoff je ha.

11. Anwendung des Mittels nach Punkt 9 oder
10 vor dem Auflaufen der Nutzpflanzen oder vor
der Aussaat der Nutzpflanzen unter Einarbeitung
in den Boden.
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