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Herbizide Mittel und Verfahren zur selektiven Behandlung
- von Nutzpflanzenkulturen

Anwendungsgebiet der Erfindugg

“ Die &rfxndung betrifft neue herblzlde Mittel und ein land- ,
w1rtschaftllches Verfahren zur selektlven Behandlung von .
~Nutzpflanzenku1turen mit bestimmten substitulerten

- Acetamiden.

‘Bekannte technische Losungen g

N,N-disubstituierte o ~Halogenacetamide gind Stoffe, die
gsich durch fungizide und herbizide‘Wirkungen auszeichnen
(vgl. R, Wegler "Chemie der Pflanzenschutz- und Schid=
lingsbekampfungenittel", Band 8, Heidelberg 1982, sowie
Ko H, Biichel "Pflanzenschutz und - Schadllngsbekampfung"‘f-
Stuttgart 1977).

So beschreibt z. B. die DE-PS 1 618 644 N-(Cycloalken=1=yl)-
-~ =chloracetamide mit einem breiten Spektrum herbizider |
und phytotoxischer Wirksamkeit bei Zuckerriiben sowie in

Baumwoll-, Mais- und Reiskulturen.,

_Gegenstand der DE=-OS 2 856 651 und 2 940 231 sind N-Cyclo- -
pentyl- und ~hexenyl-N-alkyl- bzw, -Nfaliylnacatamide, die
in o =Stellung durch Halogen- oder Methylreste substituiert
sind, Diese Verbindungen sind vor allem fiir den Hinsatz

- in dikotylen Kulturpflanzen, wie Winterraps (Brasslca rapa),

Zuckerriiben (Beta vulgaris), Soja (Soja hispide) und Baum-
wolle, geeignet. Bs gelang indessen nicht, ebeneo be-
. friedigende Brﬂebnlsse bel den Getreidearten wie Weizen ' )
(Iriticum aestivum), Roggen (Secale cereale),. Hafer (Avena
sativa) und Gerste (Hordeum vulgare) zu erzielen,

~

. . - LY
P N S
IR T A A R oL



LODFHD U

v P ' ! | 18040 1984
" 63 425/12

Bg ist bekanntlich suBerst schwierig, Unkréutgrvoder Schad;
griaser in solchen Kulturpflanzenbesténden zu bekémpfen;

die mit den Unkrsutern in naher stemmesgeschichtlicher Be-
ziehung stehen, ohné daB die Kulturpflanzen selbst in Mit-
~leidenschaft gezogen werden, Dies gilt ingbesondere fiir Hirse-
erten in Mais oder Reis oder fiir Ackerfuchsschwanz und
}Windhalm im Getreide. Ja, derartige Unkréuter haben siéh'-
vielfach auf den gediingten Kulturpﬂanzenboden 80 upp;g
entwickelt, daB es vielerorts zu einer erhebllchen hrtrags—
minderung bei den Kulturpflanzen gekommen iste Auch so
“bekannte Herbizide auf Basis N~alkoxylierter‘N—Phenyl-eg—
—chloracetamide, wie z. B. LaSSO ® (vgl. US-PS 3 442 945
und 3 547 620) und TERIDOX ® (vgl. DE-PS 2 305 495) sind
fir derartlge Zwecke nicht geeignet.

" Aus diesem Grunde ist man in der Landwmrtschaft sehr an.
’Herblzlden interessiert, die gerade in Getreldekulturen
eingesetzt werden konnen. e

‘Ziel der Erfindung

| bs 1at Zlel der hrflndung, die geschmlderten Nachtelle
bekannter Herblzlde weltgehend auszurgumen,

Wegen dér Erfindung

Aufgabe der vorllegenden hrflndung war es demnach, hoch
selektlve Herblzlde auf der Basis von N N-dlsubstltulerten
Acetamiden zu entwickeln sowie Verfahren zur selektlven
‘Behandlung von Nutzpflanzenkulturen.

‘Eg' wurde gefunden, daB dle neuen Mlttel mit
N-(3,3,5= und/oder 3,5 5-Tr1methyloyclohexen-1-yl)~N-
-alkyl—v(—alkoxyacetamlden der allgemelnen Formel
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R, CHg |
R, 0
‘!3 1" R
/‘- N g - cgz -0 - 4
R, CH,

- wobei R, = H and Ry = CHy oder
Ry = CH3 und Ry = H ist und-

- wobei R3 ein Allyl- oder ein Alkylrest mlt 1 bls 4 C-
Atomen und

»‘- wobei R4 die Bedeutung von R3 hat oder e1n durch Chlor—

atome oder R3 substitulerter Aromat sein ‘kann,

als Wirkstoff hervorragende Herbizide mit einem .
interessanten Selektivitétaapektrum darstellen.

z o : o, ,

‘Besonders bevorzugt gind die Mittel, in denen R3 der. Allyl—
‘rest 1st oder in denen R4 der 2 4-Dichlorphenylrest iste

&egenstand dlaser mrflndung 51nd ferner ein Verfahren zZur ,
Herstellung 'dieser Verbindungen, ein Verfahren Zur selektlven :
Behandlung von Kulturpflanzenkulturen und die Verwendung
 dieser Acetamide in phytotoxischen Zubereltungen und als
Wachstumsregler.\ '

Dle erflndungsgemaﬁ einzusetzenden Verbindungen entfalten
im wesentllchen eine Wirkung als Herbizid, Daneben konnte
aber auch ein funglvider und bakterlzlder Bffekt nach-
gewiesen ‘werden,

Die erfindungsgemiB einzusetzenden Verbindungeh zeigen eine
deutliche Wuchshemmung bei verschiedenen Kulturpflanzen,
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wie Soja, Baumwolle,mRéia und Getreidearten; édsdéﬁb.' Co

diese Verbindungen auch als Wachstumsregler in der -
landwirtschaftlichen Praxis Verwendung finden kdnnen,
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Die Verbindungen wirken sowohl im Vor- als auch im Nachauflaufver-
fahren gegen Schadgrédser, zum Teil auch gegen zweikeimblittrige Un-

kriuter.-

5 Die Darstellung erfolgt in 3’Stjufen‘gem:’if3 dem nachfolgehden Schema:

L 2( Y=0+ 2HN-R, —( =N #{ )N +2HO
v -2 73 | b 2
. , : Ry 7 R, B

10 N : o - - o
. il ‘
T II, Q=N + Hal-C-CH,-Hal —

-N- C CH Hal+ HHal
Ry | | By

/ |

S | o I
15 III‘. Q—N C- CH Hal+ Me-O- R —> /-N -C- CH2 O R ¥ MeHal
. Rl
Die Umsetzungen I und II sind bereits ausfuhrhch in der DE OS
28 56 651 beschrieben Worden _ He
Als Ausgangsprodukt wird das techmsch leicht zugangllche 3,3,5-Tri-
.20 methylcyclohexanon eingesetzt. Die Schiff’ sche Base, das Reaktions- =~
produkt der 1. Stufe, fallt als Isornerengemlsch an; der Substituent
- : R kann in syn oder anti-Stellung zur geminalen Dlmethylgruppe des |
i Cyclohexenmngs stehen. Als Reagenz wird in der Stufe II ein Halogeno-
acetylhalogenld elngesetzt bevorzugt wn‘d Chloracetylchlorld Hal be-
25  deutet hier Chlor oder Brom Das erhaltene Enamld hegt wiederum »

als Isomerengemlsch vor.

Die 3. Stufe verlduft formal nach dem ’Prinzip der Williamson’ schen

Ethersynthese: Ein Alkalialkoholat oder -phenolaf wird mit dem - '

30 Halogenacetamid zu den Endprodukten umgesetzt. Me ist ein vAlkali'-

' ‘metall, vorzugsweise Natrium. Diese Reaktion wird zweckmﬁﬁig\er; ,

weise in einem Ldsungsmittel, wie z. B. ‘einem' aliphatischen, cyclo-
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoff Alkohol oder

Ether mit 5 bis 20 C Atomen, durchgefiihrt, Es hat smh als besonders
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praktisch erwiesen, als Losemlttel einen Alkohol der Formel R OH

zu verwenden wobei R4 d1e unten angegebene Bedeutung hat und dle—

sem gegebenenfalls - zur Erhéhung des Sledepunktes - emen Aromaten'

' mlt éinem Siedepunkt tiber 100 C zuzusetzen. Dle Reaktlon w1rd zZwi- -

schen 20 und 150 C, {iblicherweise zwischen 80-_und }20 C',, durchge—

~ fihrt,

Nach Abschluf der Reaktion wird tblicherweise das ausgefallene Alka-
lihalogenid abgetrennt und das Losemittel destillativ entfernt. Hémdelt
es sich um feste Endprodukte, werden diese aus geeigneten Losemlt-
teln wie z. B. Formamld Alkoholen oder Aromaten, umkrlstalll-

s1ert Sind die Endprodukte flissig, werden sie am besten auf destllla-

tivem Wege gerelmgt.

Das Endprodukt f&llt wiederum in Form eines Isomerengemlsches an,
wobei die. gemmale Dimethylgruppe in 3- oder in 5- Stellung zur Dop-

pelbmdung des Cyclohexenrlngs stehen kann. In dleser Form w1rd das

Produkt auch bevorzugt eingesetzt.

Der Cyclohexenrmg kann in 3 3,5- und/oder in 3 5,5- Stellung tr1- )

methyhert sein. R ist ein verzweigter oder geradkettlger Alkylrest

3

mit 1 bis 4 C- Atomen oder bevorzugt der Allylrest. R kann die Be- '

deutung von R3

Phenylrest, insbesondere der 2,4- D1ch10rphenylrest seln

haben oder em durch Chloratome oder R3 substltulerter

Beispiel 1

N-(3,3,5- und 3, 5, 5-Trimethyleyclohexen-1-yl) -N-ethyl-i-ethoxy -

acetamid

4,6 g Natmum werden in 200 ml absolutem Ethanol gelost und anschhe

Bend bei 20 °c 48, 7 g | N- (3,3,5- und 3,5, 5~ Trlmethylcyclohexen 1~y1)

! E

&
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- Ethoxyacetam1ds
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N- ethyl a&- chloracetamld zugegeben Man erwérmt auf 60 C halt

" acht Stunden bei dieser Temperatur filtriert 8,2 g Natrmmchlomd

ab und erhélt durch Destillation des Filtrats 37 g des gewiinschten

 Siedepunkt: 109 °C (1,3 mbar)

20
Ny 1 4740

: Ausbeutvei. 73 %

‘ Be1s131e1 2

‘N -(3,3,5- und 3 5 5- Trlmethylcyclohexen 1—y1) N ethyl- - phenoxy-

, acetamld

14,1 g Phenol werden in 20 ml Wasser gelost und nach Zugabe von 6 g v‘
festem Atznatron mlt 200 ml Toluol solange am Wasserabschelder ge-
kocht, bis alles Wasser azeotrop entfernt ist. Nach Eindampfen blS
zum Trocknen 18st man den 'Ruckstand in 200 ml Tetrahydrofuran ‘bei
60 C und versetzt mit 36,5 g N- (3 3,5- und. 3,5,5- Trlmethylcyclo-
hexen 1-y1)- N- ethyl-%- chloracetamld Nach acht Stunden bei 60 °C
arbeitet man auf, wie in Beispiel 1 beschrleben Man erhilt 37,0 g

des gewiinschten Phenoxyace;tamlds.

Sledepunkt 129 C (1, 3 mbar)

20 <
n) 71,5370 o N o

Ausbeute: 82 %

N-(3,3,5-und 3,5, 5- Trlmethylcyclohexen -1-yl)- N allyl x-2, 4 d1-'

chlorphenoxyacetamld
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32 6g2,6- chhlorphenol werden mit 20 ml Wasser und 8 g Natrlum-
hydrox1d versetzt und mit 200 ml ‘Toluol bis szeendlgung der Ab-

) scheldung am Wasserabschelder gekocht. Die erhaltene Aufschlam-

mung des Phenolats w1rd mit 51 g N-(3,3, 5 und 3, 5, 5- Trlmethyl—.v' h

cyclohexen -1 yl) N-allyl-2- chloracetamld vermlscht und nach zwe1

‘Stunden bei 70 °C mit zweimal je 100 ml Wasser ausgeschuttelt Das

" Lésemittel der verbleibenden orgamschen Phase wird abdestllllert

Man erhilt 55 g des gewﬁnschten Produktes als; flusmgevn Rucksta‘ndv.-

20
np +1,5127

Ausbeute: 72 %

In der nachfolgenden Tabelle sind Ausbeuten und Eigenschafteri erfi‘n‘- _

dungsgemiB hergestellter Acetamide angegeben.




o |

Wovmen “wlm  \

L88E “Z°

829% ‘1

- -0%C%uD)

2 06
. - h : 2,8
8L [81L¥ T 221 -HD 7 (THD)
£‘sl 062 gELY 1| T - 0PI 1%
o 9°g| ¢sz e 6Ly ‘119 - €e1 : -mmv -mommmov
G‘8T|6°€| O€E g8 | OLES ‘T| 0L - 091 u%-Co-vz
(z |L'%| 92 z8 |osis‘1|og - 821 S5
gfc| 092 g9 “{cesv r|8 -GTI -Co-H0="HO
¥ ‘sl 0S¢ ¥9 GILY ‘1|2 - 101 -moﬂmmov
(1 |9°s| 0¥z gL |0¥L¥ ‘1|01 - 80T -%uo ‘
LS| GE€T gL OLLY “T{0T - 601 -mmo .,mmmu
G°‘G| G632 €9 ZOLY ‘1| 12 - 811 :momﬁmmov
8‘g| o0¢z ¢g |geLy‘1|0% - OTT ..mmmo. )
29| ¢¥¢ 1L SLLY ‘T|{¥ - OT1 -mmo -mmo
% | % | MWD % Dy
10! N| - 10| emagsny %Nc, € ﬁavm wmﬁ mm
. o
¥ ]
H-0-"HD-D
: _ /z-
/
. €y
N R

0¢

A

01



205540 U

L88¢ 'Z 'O

(6 197 1v| 0%z gL | Le1sT -mmmo._mHUm..M..N,
L‘e| 028 25 | 862381 , . -"H'D
6% ocz| 15 |osev‘r} eIt -%uo-H0="HO )
1°g| 082 g9 |o9ev°r| o021 ~ -e0%(Puo)
6°%| 0¥ vy | 69871 ST _ -mmmo‘ ‘
v‘c| 0vg z8 | egsv 1|8 - EIT -fup| -mo-mo-uo|
9°v| 0€¢ 1L 80LY ‘1| 0% - .8€T -mUNAmmB
8°y| 082 6L | esLy T8 - GET| ‘g% | o
1°6| 63 ¢g |oLLy |l -SeT| -%ao | -0 (®H0)¢H’%0)
e |zowrei|s -eer| - -HO-C(*HD) o
L 28L%‘T| L - ¥ST . “Subo|
08 | vvLy‘T|o¥ - 9e1 | - -%mp bu"o
@ |o%| stv 61 om?-mmmo-nﬁ-mam-mmo-w
w |ow 0g |o0L0g T 091 -fa95-Ca-972 ., |
c‘g1|e’e| 62 26 | 2a%-m-v2 N e 1))
o\o ob . ‘MID) .Q\c - . OO
10 | N |-Tom | 21n0gsny %Nc € Ty Ty By
. Il\wll. \
y )

61

01



S

10

15

20

25

30

1) siehe Beispiel 1
2)

3)

siehe Beispiel 2
siehé Beispiel 3

4) tb = tert.-Butyl

N \
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Die erfindungsgeméﬁen Acetamide werden {iblicherweise in Form

phytotomscher Zubereltungen eingesetzt. Diese enthalten mindestens

ein H11fsm1ttel und konnen fliissig, pastds oder fest sein. Bezughch

besonders giinstig erwiesen, di

wifirigen Lisungen einzusetzen.

fbl'aittrige Pflanzén im Gewidchshaus herangezogen:

t

Slnapls arvensis
Solanum lycopersmum
Stellaria media
Galum aparine

,Centaurea cyanus

Matricaria maritima

Lamium amplexicaule

Beta vulgaris .

: Brass1ca napus

. Amaranthus retroﬂexus

So;a hlSplda

Gossmlum herbaceum

: Echmochloa crus- ga111

Avena sativa

Avena f atua

Alopecurus myosuroides

- Ackersenf

- Tomate .

- Vogelmiere,b

- Kléttenlabkraut

- Kornblume

- Strandkamille

- Stengelumfassende

Taubn_els‘sél
- Zuckerribe
- Winterraps
-AAmarénth
- Soja ‘
- Baumwolle
_ Hithnerhirse
- Hafer
- Flughafer .

- ’Ackerfuchsvs‘c\hwanz

u

- Einzelheiten wird auf die DE-OS 28 56 651 verw1esen Es hat smh als

e Acetamlde in Form ihrer verdunnten

' Zur Erprobung dér Wirksamkeit wurden folgende ein- und zweikeim-

SINAR
SOLLY
STEME
GALAP
CENCY
MATMA
LAMAM

BETVU
BRANA
AMARE
SOJHI
GOSHE
ECHCG
AVESA
AVEFA
ALOMY
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Hordeum vulgare © - Gerste = HORVU
'Triti‘cum aestivum =~ | - Weizeh = TRIAE |

| Zea mays " ; - Mais = ZEAMA
Setaria glauca = : - Griine Borstenhirse = SETGL '

5 Digitaria san/gﬁ‘inalis ' - Bluthirse - = DIGSA

Apera spica-venti - Windhalm = APESV
Secale cereale | . Roggen = SECCE
Oryzva sativa , - Reis - = ORYSA

10 Die Apblikétion der erfindungsgeméifie Acetamide erfolgte in Form
wilriger Suspensmnen 10001 Losung, die 0 25 bis 10 kg, v orzugs-‘
weise 0,5 bis 3 kg, der Wirkstoffe enthlelten wurden pro Hektar ver-
Sprltzt Im Vorauflauf wurde die Suspensmn auf die Bodenoberflache
apphzlert im' Nachauflauf auf die Blattoberflache im zwelten bis’

15 dritten Blattstadium der Testpflanzen.
Nach 14 Tagen (zwe1ke1mb1attr1ge Pflanzen) bzw. 3 Wochen (emkelm— _
blattrlge Pflanzen) wurde der herb1z1de Effekt ermlttelt Dabe1 bedeu-{;, ;
“tet: | i
20

e
" )

volle W‘irkung; Abt'o'fung der Pflanzen

o
il

keine Wirkung; Pflanzen wie unbehandelt

Die Ergebmcse in den nachfolgenden Tabellen zelgen daf die erfm—
25 dungsgemaﬁen Verbmdungen eine sehr gute Wirkung 1nsbesondere ge-
| .gen Schadgréser, wie Ackerfuchsschwanz (Alopecurus myosur01des) "
Windhalm (Apera sp;ca-,ventl) Hithnerhirse (Echlnochloa crus- galh)
3 B»luthirse (Digitaria sanguinélls) und Borstenhirse (Setarla glauca),- '
aufweisen. | ' o

30

In Vergleichsversuchen wurden folgende Mittel eingesetztb:, '

'
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,Vergleich’smittelA‘ LASSO® (N-(2,6 Dlethylphenyl) -N- methoxy—

methyl-/¢- chloracetamld)

Vergleichsmittél B: TERIDOX® (N-(2, 6—Dimethylphény1) -N-methoxy -
o ethyl- g-chloracetamid) ' ‘

Vergleichsmittel C: RANDOX® (N, N-Diallyl- &- chloracetamld)

‘ B (Hersteller: Monsanto. Die Tatsache, dars in der
Bundesrepublik Deutschland kein emgetragenes _
WarénZeichen vorliegt, s’chlierst nicht aué, daf
in anderen Stéaten ein Warenéeichenschutz vor -
liegen kann.) | |

!
Vergleichsmittel D: N-(3,3,5-und 3,5, 5- Trlmethylcyclohexen 1—y1)
, N-allyl- (L-chloracetamld '
Die Wirkung der erflndungsgemarsen Verbindungen ist bess/er als d1e der

: Verglelchsmlttel oder diesen ebenburtlg Die neuen Acetamlde zeigen

- eine hervorragende Selek_t1v1tat bei einer Reihe von dikotylen Kultur- "

pflanzen, wie Soja, Winterraps und Zuckerriiben, und bei Kultur-

- pflanzen aus der Familie der Griser, wie. Weizen Gerste Hafer,

.~ Roggen, Mais und Reis. Dieses breite: Selektwﬂatsspektrum wird

von keinem VerglelchSmlttel erreicht.
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k- saased
D 63 425/12

.Enfindungsanspruch{’

1. Herbizide M1ttel, gekennzelchnet dadurch, daﬁ sie. als :
Wirketoff N-(3,3,5- und/oder 3,5, S-Trlmethylcyclo-' |
}ﬂhex9n~1-y1)eN—alkyl-p(-alkoxyacetamlde der allgemelnen
Formel | ' '

4 = Hund R, A‘CHB oder
R1 afCHB.und R = H ist und : o '
u--wobeilﬂa @in Allyl— oder ein Alkylrest mlt 1 bls 4

C-Atomen und »
. = wobel R4 -die Bedeutung von R3 hat oder eln“durch-_ :
Chloratome oder R3 substltulerter Aromat 861n kann,

neben Ubllchen Tragerstoffen und/oder oberflachen~. L
aktlven Mitteln enthalten. . i

42,<M1ttel nach Punkt 1y gekennzelchnet dadurch, daB f?f;ﬁ.f
Ry der Allylrest lst. o '
3;.M1ttel nach Punkt 1, gekennzelchnet dadurch daB
~ ,34 der 2, 4—chhlorphenylrest 1st. ' ‘

4. Verfahren zur selektlven Behandlung von Nutzpflanzen-:_7
kulturen vor und/oder nach dem Auflaufen der Saat, |
gekennzeichnet dedurch, da8 man N—(3,3 B’ und/oder
345, B-Trlmethylcyclohexen-1-yl)—N-alkyl—no(-alkoxy- f?
acetamlde aer allgemeinen Formel ' ' :



5

" Te

- = wobel R1 = H und R2 = CH, oder R 

25 - Ba4.1984
| 637425/12

. S = gH3 undvﬂéwg-H”isf‘

und R R

- wobel R3 ein Allyl— oder ein Alkylrest mlt 1 blS 4
C-Atomen und : o S e

- wobei R4 die Bedeutung von R3 hat oder e1n durch Chlor-b

atome oder R3 substltulerter Aromat’ seln kann,

auf den Boden und/oder dle Pflanzen aufbrlngt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
R3 der Allylrest: iste

Verfahren nach Punkt 1, gekennzelchnet dadurch, daB

R4 der 2 4—chhlorphenylrest ist.

Verwendung dex Acetamide nach Punkt 1 bls 3, gekennu»
zeichnet. dadurch, daﬁ wan sie in phytotox1achen Zuberei- f‘
tungen elnsetzt. ' ’ S
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