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69 Herbizides Mittel, enthaltend N,N-disubstituierte Alaninderivate.

@ Verbindungen der Formel I, worin die Symbole die coY
im Anspruch 1 definierten Bedeutungen haben, sind
selektive Herbizide. Man stellt die Verbindungen der
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Formel I her, indem man solche der Formel II mit sol- N
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PATENTANSPRUCHE
1. Herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es als
Wirkstoftkomponente ein N,N-disubstituiertes Alaninderivat
der allgemeinen Formel '
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Z
enthilt,

worin X, Y, Z, n und R; und R, folgende Bedeutung haben:

jedes einzelne X entspricht einem Wasserstoff-, Fluor-,
Chlor-, Brom- oder Jodatom und n ist eine ganze Zahl von 1
bis 5;

Y entspricht einer gegebenenfalls substituierten Aryl-
gruppe;

Z entspricht einer Alkylgruppe;

R; entspricht einer Acyl-, einer Carboxyl-, einer Alkoxy-
carbonyl-, einer Aminocarbonyl-, einer Mono- oder Dialkyl-
aminocarbonyl- oder Mono- oder Diarylaminocarbonylgruppe
und

R; entspricht einer gegebenenfalls substituierten Alkyl-,
Alkenyl-, Aryl-, Aralkyl-, Heterocyclyl-, Alkoxy-, Alkylthio-
oder Acylgruppe.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
in Formel I X einem Chlor- oder Fluoratom entspricht und n
gleich 1 oder 2 ist, wihrend Y einer Phenyl- und Z einer
Methylgruppe entsprechen.

3. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
R; einer Acyl- oder Alkoxycarbonylgruppe mit 1 bis 6 Koh-
lenstoffatomen, einer Aminocarbonylgruppe, einer mono-
oder dialkylsubstituierten Aminocarbonylgruppe, worin jede
Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthilt, einer Monoaryl-
aminocarbonylgruppe oder einer Dihalogenphenylaminocar-
bonylgruppe entspricht, wihrend R, einer Alkylgruppe mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen, einer Acylgruppe mit 1 bis 6 Kohs
lenstoffatomen, einer Phenylgruppe, einer Benzylgruppe oder
einer Alkoxy-, Alkylthio- oder Cyanoalkylthiogruppe mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen entspricht.

4. Verfahren zur Herstellung der Verbindung nach An-
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Ver-
bindung der allgemeinen Formel:
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umsetzt mit einer Verbindung der allgemeinen Formel
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Die Erfindung betrifft ein herbizides Mittel, enthaltend
N.N-disubstituierte Alaninderivate und ein Verfahren zu deren
Herstellung.

Die im erfindungsgemassen Mittel enthaltene Verbin-
dungsgruppe ist insofern von besonderem Interesse, als
die betreffenden Alaninderivate selektive Herbicideigenschat-
ten aufweisen.

Diese N,N-disubstituierten Alaninderivate entsprechen der
allgemeinen Formel:
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worin jedes einzelne X ein Wasserstoff-, Fluor-, Chlor-, Brom-
oder Jodatom vertritt und n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 5
steht;

Y eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe vertritt;

Z eine Alkylgruppe vertritt;

R, eine Acyl-, eine Carboxyl-, eine Alkoxycarbonyl-, eine
Aminocarbonyl-, eine Mono- oder Dialkylaminocarbonyl-
oder eine Mono- oder Diarylaminocarbonylgruppe vertritt und

R, eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Alkenyl-,
Aryl-, Alkaryl-, Heterocyclyl-, Alkoxy-, Alkylthio- oder Acyl-
gruppe vertritt.

Bevorzugt sind darunter diejenigen Verbindungen nach der
allgemeinen Formel I, bei denen X fiir ein Chlor- oder Fluor-
atom steht, n gleich 1 oder 2 ist, wihrend Y eine Phenylgruppe
und Z eine Methylgruppe vertreten.

Unter diesen bevorzugten Verbindungen sind die 3,4-Di-
chlor-, die 3-Chlor-4-fluor-, die 4-Chlor- und die 4-Fluorderi-
vate von besonderem Interesse.

Bevorzugt sind auch Verbindungen, bei denen in der all-
gemeinen Formel I X fiir ein Chlor- oder ein Fluoratom steht;
n gleich 1 oder 2 ist; Y fiir eine Phenyl- und Z fiir eine Me-
thylgruppe stehen, wihrend R, eine der folgenden Gruppen:
eine Acyl- oder Alkoxycarbonylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen,
eine Aminocarbonylgruppe, eine mono- oder dialkylsubstitu-
ierte Aminocarbonylgruppe, bei der jede Alkylgruppe 1 bis 4
C-Atome enthilt, eine Monoarylaminocarbonylgruppe oder
eine Dihalogenphenylaminocarbonylgruppe; und R, eine
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, eine Acylgruppe mit 1 bis
6 C-Atomen, eine Phenylgruppe, eine Benzylgruppe oder eine
Alkoxy-, eine Alkylthio- oder eine Cyanoalkylthiogruppe mit
1 bis 4 C-Atomen vertreten.

Es sei darauf aufmerksam gemacht, dass viele der Verbin-
dungen nach Formel I eine geometrische oder optische Isomerie
zeigen und dass die einzelnen Isomeren dieser Verbindungen
sowie jhre isomeren Gemische im erfindungsgeméssen Mittel
brauchbar sind.

Das ebenfalls einen Teil der Erfindung bildende Verfahren
zur Herstellung der Verbindungen nach Formel I ist dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel:
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umsetzt mit einer Verbindung der Formel:

R,
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(I1I1) ,

R,

worin X, Y, Z, n, R; und R, die obige Bedeutung haben.
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Da die Reaktion ein Kondensationsprozess unter Abspal-
tung von Wasser ist, fiihrt man die Umsetzung vorzugsweise in
Anwesenheit eines wasserentziehenden Mittels durch, das
dieses Nebenprodukt absorbiert; ein Beispiel fiir ein zweck-
missiges Mittel zum Wasserentzug ist Dicyclohexylcarbodi-
imid. Die Reaktion verliuft bei Raumtemperatur und wird
vorzugsweise in einem inerten fliissigen Medium durchgefiihrt,
in dem sowohl die Reaktionsteilnehmer wie das wasserentzie-
hende Mittel loslich sind. Ein bevorzugtes Losungsmittel ist
Methylenchlorid. Wahrend der Umsetzung wird das Dicyclo-
hexylcarbodiimid in Dicyclohexylharnstoff tiberfiihrt, der abfil-
triert wird; das zuriickbleibende Gemisch wird auf iibliche
Weise aufgearbeitet.
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Die Verbindungen nach Formel I kdnnen auf an sich be-
kannte Weise als Herbicide verwendet werden, d. h. man kann
sie mit einem geeigneten Tréger und bzw. oder einem oberfld-

chenaktiven Mittel verwenden. "

Wie gefunden wurde, sind die Verbindungen von besonde-
rem Interesse bei der selektiven Bekdmpfung von Windhafer
in Getreidefeldern, insbesondere in Weizen- und Gerstefel-
dern; das ertindungsgemaisse Herbicid, in dem sie als Wirkstoff
enthalten ist, wird dabei auf an sich bekannte Weise auf die
befallene Fliche aufgebracht.

Der Ausdruck «Triger» bedeutet hier ein festes oder fliis-
siges Material, das anorganisch oder organisch und von synthe-
tischem oder natiirlichem Ursprung sein kann und mit dem der
Wirkstoff derart vermischt oder aufbereitet wird, dass seine
Anwendung auf die Pflanze, den Samen, den Boden oder ein
anderes zu behandelndes Objekt oder ihre Lagerung, ihr
Transport oder ihre Handhabung erleichtert wird. Der Triger
kann ein Feststoff oder eine Fliissigkeit sein, wobei sémtliche
Stoffe in Frage kommen, die sich zur Bereitung von Mitteln zur 43
Bekidmpfung von Pflanzenwuchs oder Schidlingen eignen.
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Geeignete feste Tréger sind natiirliche und synthetische
Tone und Silicate, z. B. natiirliche Kieselsdure, wie Diatomeen-
erde; Magnesiumsilicate, z. B. Talk; Magnesiumaluminiumsi-
licate, z. B. Attapulgite und Vermiculite; Aluminiumsilicate,
z.B. Kaolinite, Montmorillinite und Glimmer; Calciumcarbo-
nate; Calciumsulfat; synthetische hydratisierte Siliciumoxide
und synthetische Calcium- oder Aluminiumsilicate; Elemente,
wie Kohlenstoff oder Schwefel; Natur- und Kunstharze, z. B.
Cumaronharze, Polyvinylchlorid und Styrolpolymere und
-copolymere; feste Polychlorphenole; Bitumen; Wachse, z.B.
Bienen- oder Paraffinwachs und chlorierte Mineralwachse;
sowie feste Diingemittel, z. B. Superphosphate.

55

Beispiele fiir geeignete fliissige Tréger sind Wasser, Alko-
hole, wie Isopropanol oder ein Glykol; Ketone, wie Aceton,
Methyldthylketon, Methylisobutylketon und Cyclohexanon;
Ather; aromatische Kohlenwasserstotfe wie Benzol, Toluo}
und Xylol; Erdélfraktionen, wie Kerosin oder Leichtéle; chlo-
rierte Kohlenwasserstoffe wie Tetrachlorkohlenstoff, Perchlor- s
dthylen oder Trichlordthan einschliesslich der verfliissigten,
normalerweise dampf- oder gasférmigen Verbindungen. Gemi-
sche aus verschiedenen Fliissigkeiten sind oft auch geeignet.

60
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Als oberflichenaktives Mittel kann ein Emulgier- oder ein
Dispergier- oder ein Netzmittel dienen, das nichtionisch oder
ionisch sein kann. Es eignen sich alle oberflichenaktiven Mit-
tel, die gewdhnlich fiir Herbicide oder Insekticide im Ge-
brauch sind. Beispiele tiir geeignete oberflichenaktive Mittel
sind: die Natrium- oder Calciumsalze von Polyacrylsduren und
Ligninsulfonsduren; die Kondensationsprodukte von Fettsdu-
ren oder aliphatischen Aminen oder Amiden mit mindestens
12 Kohlenstotfatomen im Molekiil mit Athylenoxid und/oder
Propylenoxid; Fettsdureester von Glycerin, Sorbit, Sucrose
oder Pentaerythrit sowie deren Kondensate mit Athylenoxid
und/oder Propylenoxid; Kondensationsprodukte von Fettalko-
holen oder Alkylphenolen, z. B. p-Octylphenol oder p-Octyl-
kresol, mit Athylenoxid und/oder Propylenoxid; Sulfate oder
Sulfonate dieser Kondensationsprodukte; Alkali- oder Erdal-
kalisalze, vorzugsweise Natriumsalze von Schwefel- oder Sul-
fonsdureestern mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen im
Molekiil, z. B. Natriumlaurylsulfat, Natrium-sek.-alkylsulfate,
Natriumsalze von sulfoniertem Rhizinus6l und Natriumalkyl-
arylsulfonate, wie Natriumdodecylbenzolsulfonat, sowie Poly-
mere von Athylenoxid und Copolymere von Athylen- und Pro-
pylenoxid.

Die mit den genannten Wirkstoffen hergestellten Mittel
kénnen benetzbare Pulver, Stdubmittel, Granulate, Losungen,
emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, Suspensionskonzen-
trate oder Aerosole sein, die, allgemein gesprochen, 0,5 bis 95
Gew. %, vorzugsweise 0,5 bis 75 Gew. % Wirkstoff enthalten.
Benetzbare Pulver werden gew6hnlich so bereitet, dass sie 25,
50 oder 75% Wirkstoff und gewdhnlich ausserdem einen fe-
sten Tréger, 3 bis 10 Gew. % Dispergiermittel und, falls not-
wendig, bis zu 10 Gew. % Stabilisatoren und/oder andere
Zusitze, wie Mittel zur Erleichterung des Eindringens oder des
Haftens enthalten. Stiubmittel sind gewShnlich Konzentrate,
deren Zusammensetzung derjenigen der benetzbaren Pulver
entspricht, wobei jedoch das Dispergiermittel weggelassen ist.
Sie werden an Ort und Stelle mit weiterem festem Triger
verdiinnt, so dass man ein Mittel erhélt, das im allgemeinen
0,5 bis 10 Gew. % Wirkstoff enthélt. Granulate haben gewdhn-
lich einen Korndurchmesser von etwa 0,15 bis 1,7 mm und
kénnen mit Hilfe von Agglomerations- oder Imprégnierungs-
methoden hergestellt werden. Sie enthalten gewShnlich 0,5 bis
25 Gew. % Wirkstoff und bis zu 10 Gew. % Zusitze, wie Stabi-
lisatoren, Verzégerungsmittel und Bindemittel. Emulgierbare
Konzentrate enthalten gewShnlich ausser dem Losungsmittel
und gegebenenfalls einem Hilfslosungsmittel 10 bis 50%
Gew./Vol. Wirkstoffe, 2 bis 20% Gew./Vol. Emulgatoren und
bis zu 20% Gew./Vol. geeigneter Zusétze, wie Stabilisatoren
oder Mittel zur Erleichterung des Eindringens oder zur Verhin-
derung von Korrosion. Suspensionskonzentrate werden so

o angesetzt, dass man ein stabiles, sich nicht absetzendes, fliess-

bares Produkt erhélt; sie enthalten gewdhnlich 10 bis )
75 Gew. % Wirkstoff, 0,5 bis 15 Gew. % Dispergiermittel, 0,1
bis 10 Gew. % Suspendiermittel, wie Schutzkolloide oder thi-
xotrope Mittel, sowie bis zu 10 Gew. % geeignete Zusitze, wie
Entschdumer, Korrosionsinhibitoren, Stabilisatoren oder Mit-
tel zur Erleichterung des Eindringens oder der Haftung; als
Triger ist Wasser oder eine organische Fliissigkeit, in welcher
der Wirkstoff praktisch unloslich ist, anwesend, wobei in dem
Triger gegebenenfalls gewisse organische Feststoffe oder anor-
ganische Salze gel6st sein konnen, die das Absetzen oder, falls
Wasser vorhanden ist, das Gefrieren verhindern.

Die wissrigen Dispersionen und Emulsionen, z. B. solche,
die durch Verdiinnen eines erfindungsgemaissen benetzbaren
Pulvers oder Konzentrats erhalten wurden, fallen ebenfalls
unter die Erfindung. Die Emulsionen konnen vom Wasser-
in-Ol- oder vom Ol-in-Wasser-Typ sein und eine dicke,
mayonnaisedhnliche Konsistenz aufweisen. Die Beispiele die-
nen zur ndheren Erfduterung der Erfindung.
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Beispiel 1 Eindampfen wurde der Riickstand aus Athylacetat/Petrolither
Herstellung von N-Benzoyl-N-(3-chlor- (Kp. 60 bis 80° C) umkristallisiert. Das in einer Ausbeute von
4-fluorphenyl)-alanin-2,3-pentadion-2-monoximester 21%c anfallende Produkt schmolz bei 159 bis 161°C.

N-Benzoyl-N-(3-chlor-4-fluorphenyl)-alanin (6,4 g, 0,02 . .

Mol) wurden gel6st in Methylenchliorid (60 ml) mit einem ] Analyse: Cz1HzoN204FC]

Gehalt an 2,3-Pentandion-2-monoxim (2,3 g, 0,02 Mol). Dem ber. C 60,2 H48 N 67%

Reaktionsgemisch wurden unter Riihren 4,4 g Dicyclohexyl- gef. €599 HS50 N6,7%

carbodiimid in 40 m} Methylenchlorid zugefiigt. Der Verlauf '

der, Umsetzung wurde mittels Diinnschichichromatographie Beispiele 2 bis 6

(Kieselsdureplatten) verfolgt, wobei das Eluens Methylenchlo- 10 Mit Hilfe der in Beispiel I angewandten Methode wurde

rid war. eine Reihe von verwandten Verbindungen hergestellt, deren
Die Umsetzung war innerhalb 8 Stunden abgeschlossen, Struktur und physikalische Eigenschaften in Tabelle 1 aufge-

worauf der N,N'-Dicyclohexylharnstoff abfiltriert wurde. Nach  fiihrt sind.

Tabelle 1
/ R
N
X—- N—CH-—COOH ="
™~ R2
3

Bei- X Y R! R? Fp. Aus- Analyse
spiel 0 beute %C %H %N
Nr. (%)

i
2 F c —CN(Et), -C-CH; 134-136 82 CoHsOsN;FCl ber.: 58,9 5,1 8,6
gef.: 59,3 53 82

[
3 F Cl —-C-CH; -C-OC,H; 82 CpoHz9O6NFCl ber.: 57,1 43 6,0
gef.. 57,5 43 57

0] (0]

I I

4 F Cl —C-CH; -C-NH 154-155 52 Cy6H21OsNGFCl ber.: 61,3 4,1 8,3
gef.: 61,2 43 83
,///
|

NS
o O

5 F Cl ~-C-CH; —-C-N-H 165-166 47 Cy6H1s0sN,FCl; ber.: 54,0 3,3 7.3
gef.: 54,1 3,0 7.2

Cl

C1
0

1
6 F Cl —C-NH -C-CH,3 172-174 39 CyHigOsNSFCl ber.: 56,2 4,3 94
gef.: 55,9 4,7 9.2

CH,
Beispiel 7 pis alba (S); Zuckerriibe, Beta vulgaris (Z); und Tomate,
Versuche zur Ermittlung der Herbicidwirkung Solanum lycopersicum (T).

Zwecks Ermittlung ihrer Herbicidwirkung wurden die er- Es wurden zweierlei Arten von Versuchen durchgefiihrt,
findungsgemassen Verbindungen an einer représentativen némlich solche vor dem Auflaufen und solche nach dem Auf-
Reihe von Pflanzen getestet. Als Testpflanzen dienten: Mais, 65 laufen. Zur Erprobung der Mittel vor dem Auflaufen dér
Zea mays (M); Hafer, Avena sativa (Ha); Raygras, Lolium Pflanzen wurde der Boden, in den kurz vorher Samen der
perenne (R); Hithnerhirse, Echinochloa crusgalli (Hi); Erbse, oben erwihnten Versuchspflanzen eingebracht worden waren,

Risum stivum (E); Lein, Linum usitatissimum (L); Senf, Sina- mit einer fliissigen Aufbereitung der betreffenden Verbindung



bespriiht. Die Versuche nach dem Auflaufen wurden auf
zweierlei Art durchgefiihrt, ndmtlich durch Trdnken des Bodens
und durch Bespriihen der Pflanzenblitter.

1m ersteren Fall wurde die Erde, in welcher die obigen
Versuchspflanzen aufgegangen waren, mit einer fliissigen
Aufbereitung der zu priifenden erfindungsgeméssen Verbin-
dung getrinkt, wihrend im zweiten Fall die aufgegangenen
Pflinzchen selbst mit einer fliissigen Aufbereitung des Mittels
bespriiht wurden.

Als Erde wurde bei diesen Versuchen eine mit Wasser-
dampf sterilisierte Kompostmischung nach John Innes verwen-
det, bei der die Hilfte des Torfs in loser Aufschiittung durch
Vermiculit ersetzt worden war.

Die fiir diese Versuche verwendeten Aufbereitungen waren 15

so hergestellt worden, dass man Losungen der betreffenden
Verbindungen in Aceton, die als Zusatz 0,4 Gew. % eines
unter der geschiitzten Handelsbezeichnung «Triton X-155»
erhaltlichen Kondensates aus Alkylphenol und Athylenoxid
enthielten, mit Wasser verdiinnte. Bei den Versuchen, bei
denen der Boden vor dem Aufgehen bzw. die Blitter der auf-
gegangenen Pflanzen bespriiht wurden, wurden die Acetonld-
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sungen mit einem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und die
so erhaltenen Aufbereitungen in zwei verschiedenen Dosie-
rungen angewandyt, die je ha 5 bis | kg Wirkstoff enthielten,
wobei die aufgebrachte Volumenmenge in beiden Fillen 400
1/ha betrug. Bei den Versuchen, bei denen der Boden um die
aufgegangenen Pflénzchen getrinkt wurde, wurde jeweils ein
Volumen Acetonldsung mit Wasser auf 155 Volumina ver-
diinnt und die resultierende Aufbereitung in einer Dosierung
verwendet, die etwa 3000 1/ha oder, anders ausgedriickt,

10 kg Wirkstoff je ha entsprach.

Die Herbicidwirkung der jeweiligen Verbindung wurde bei
den Versuchen nach Auflaufen 7 Tage nach Bespriihen der
Blitter (bzw. nach Triinken des Bodens) und bei den Versu-
chen vor dem Auflaufen 11 Tage nach Bespriihen des Bodens
visuell festgestellt und in eine Skala von 0 bis 9 eingeordnet.
Eine Benotung mit 0 entspricht keinerlei Wirkung auf die
behandelten Pflanzen, eine Benotung mit 2 entspricht einer
Verringerung des Frischgewichtes von Stamm und Bléttern der
Pflanzen von etwa 25 %, eine Benotung mit 5 entspricht einer
Verringerung von etwa 55% und eine Benotung von 9 zeigt
eine 95%ige Verringerung an.

~ Die Versuchsresultate sind in Tabelle 2 aufgefiihit.

Tabelle 2
Verbindung Dosierung Nach dem Auflaufen (Pflanzen) Samen
von Beispiel kg/ha Bodentrinkung Besprithen der Blitter Vor dem Auflaufen
Nr. M HaR HHE L 8§ Z T M HR HELS Z T MHaR HEUL S Z
1 10 0 4 5157620
5 4 76 0776020770377 3
1 07 3 07 6 2 1 1 3 2 230
2 10 26 6 020000
5 16 7314301147863 7 4 0
1 16 6 21 2 2 0 004106 3
3 10 357 056 534 :
5 76 767 7554 26756 738 6
1 06 50352020620 0 3 50
4 10 06 50466 03
5 6 6 7 4 4 6 4 2 2 1 47 2 378
1 251 020101002015 41
5 10 04 3023401
S 56 6 6 47 3 21026 22 4 6 2
1 052024100 0200110
6 10 000026 500
5 5762 7 6501057272 6 7 2
1 07 6 07 6 40 2 000530
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