v

du .9 mars Monsieur le Ministre

de I'Economie et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Intellectuelle
LUXEMBOURG

Titre délivré: ... .o 0
TR

Demande de Brevet d’Invention

I. Regnéte

La socl&té dite : SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT BERLIN UND )
BERGKAMEN,170"178Mﬁller3trasse ...... F l oooBERLINGS(Républiqﬁe

Fédérale d'ALlemagne), représentée par HMonsieéur Jacgues g

4 2
5 MEyser; agisvant enqualité-de-mandataire 7 @

. neuf mars 1900 quatre vingt t¥ois
dépose(nt) ce (3)

................................ heures, au Ministére de I'Economie et des Classes Moyennes, & Luxembourg :

" Benzyf esen :gveat gou\?c%ﬁb nﬁo iqt‘énnere\’fégfl ‘ﬁ%té%l Cé)rﬁofmifg%stellung
dieser Verbindungen sowle diese enthaltende Mittel mit
wachstumregulatorischer Wirkung iy PElanzen.™

)]

«Ol.1LYc3
2. la délégation de pouvoir, datée ii emaﬁceizlin le <%.0

3. la description en langue de Yinvention en deux exemplaires;

L S planches de dessin, en deux exemplaires;

9 5. la §uittance des taxes versées au Bureau de I'Enregistrement & Luxembourg,
mars

déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :
~ Hans-RucoIT KRUGER, Kulmbacher Strasse 15, D- looo BERLIN 30 ©)

- RéiﬂhOld % 'Nassauisdle Strasse 48 ....... B‘]-.(m m3l ...........................................

s Ernst - Albrecht-PTEROH,; - Tm- Fischgrund-18; - D=-looo-BERLIN-28;tous- Pépubl‘.lgr

.................................................... Fédérale- d‘A}_la[agne J—

revendigue(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d’une (des) demande(s) de
(6) brevet dé oseegs) en g) République Fédérale d'Allemagne
le 11 mars 1982 No. P 32 09 030.7

8

a nom de la déposante ©
élit(elisent) pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, & Luxembourg ... S

35, boulevard Royal 10)

1 . sollicite(nt) la délivrance d’un brevet d’invention’ pour Y'objet décrit et représenté dans les
j \annexes”susmen:tiormée , — avec ajournement de cette délivrance a mois. (11)
: .
i Le andatair i ‘
" . /,:" . "‘j \\\ !\ \‘ t{ '\
< N

N
II. Procés-verbal de Dépot

La susdite demande de brevet dinvention a été déposée au Ministére de I'Economie et des
Classes Moyennes, Service de la Propriété Intellectuelle 3 Luxembourg, en date du:

- S heures
A 63007 A
(1) Nom, prénom, firme, adresse — (2) s’il a lieu «représenté par .:» agissant en qualité de manda — (3) date du dépdt

en toutes lettres — (4) titre de I'invention — (5) noms et adresses — (6) brevet, certificat d’additigh, modéle d'utilité — o .
pays — (8) date — (9) déposant originaire — (10) adresse — (11) 6, 12 ou 18 mois. ;
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 PATENTANMELDUNG

’ BEANSPRUCHUNG DER PRIORITAT p- 51-98%

b ;

der Patent/Gkmx- Anmeldung
IN: DER BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND

Vom: 11, Mirz 1982

AN g

in

Anmelder: SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT BERLIN UND BERGKAMEN

Betr.. =~ " Benzyladtherderivate von Pentiten, Verfahmen zur ;?;
.. . Herstellung dieser Verbindungen sdwie dieseenthaltende. .
cm2o - Mittel mit wachstumgregulatorischer Wirkung fir Pflanzen

P O TSRS

“

Der Text enthdlt:

eine Beschreibung von .
Seite 7 bis 31 o
gefolgt von Patentanspriicher
von Seite 1 bis 6~
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Vorstand: Dr. Herbert Asmis . Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann
Or. Heinz Hannse - Karl Otto Mittelstenscneid - Or. Horst Witzel

SCHERING AG

Gewerhlicher Rechisschuiz

PATENTANSPRIUCHE

1. Benzyldtherderivate von Pentiten der allgemeinen Formel

CH, - 0 - Y
CH -0~-7Y%
0 -7Y
0 -YX

CH, - O - Ys I,

in der einer der Substituenten Y die Gruppe

Q
e
t

O~
m
[}
o O

- ?H - R2 - -

Ry

darstellt und die vier anderen Substituenten Y gleich

oder verschieden sind und jeweils die Gruppe

- (co) - R3

bedeuten, worin

R, Wasserstoff oder einen C,-C,-Alkylrest,

R2 einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Cl-CG-
Alkyl und/oder Cl-CG-Alkoxy und/oder gegebenenfalls
substituiertes Phenoxy und/oder gegebenenfalls substi-
tuiertes Phenyl und/oder Halogen und/oder die Nitro-
gruppe und/oder die Trifluormethylgruppe substituier-
ten aromatischen Kohlenwasserstoffrest,

R3 Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten
Ci—CQ-Alkylrest und

n O oder 1 darstellen. -

Benzyladtherderivate von Pentiten gemaB Anspruch 1,

worin

R1 Wasserstoff oder Qi—CQ-AIkyl, vorzugsweise Methyl,

R2 Phenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl,
2,6-Dichlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlor-
phenyl, 2,4,6-Trichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2,4-Di-

-2 -
Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Beriin &5 - Post{fach 6503 11

: - Pos ~Ki : in.! i
Vorsitzendar des Aufsichtsrats: Dr. Eduard v. Schwartzkoopen e G e Eat 177101, Bankisitzah] 10010010

Sitz der Gesellscnaft: Berlin und Bergkamen

Berliner Commarztank AG, Berlin, Konto-Nr. 108 7006 00, Sankiestzah! 100 400 00
Berliner Disconto-Bank AG, Bertin, Kcnto-Nr. 241/5008, Bankleitzaht 100 700 00
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Kontg-Nr. 14-362, Banklestzah! 100 202 00
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SCHERING AG

Gundﬁdnrkuﬂgdh&

bromphenyl, 2,6-Dibromphenyl, 2,4,6-Tribromphenyl,

2-Fluorphenyl, 3-Fluorphenyl, 4-Fluorphenyl, 2,4-Difluor-
phenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, L-Methylphenyl,
3,4-Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl,
k-Methoxyphenyl, 3,4-Dioxymethylanphenyl, 2-Phenoxyphenyl,
3-Phenoxyphenyl, 2-Nitrophenyl oder 3-Nitrophenyl,

R, Wasserstoff, C1-C4-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Kthyl,
3
Propyl oder Chlormethyl und

n O oder 1 darstellen.

5-0-(2,6-Dichlorbenzyl) -xvlit
3-0-(2,6-Dichlorbenzy1)-1,2,4,5-tetra-o-methy1-adonit
1-0—(2,6—Dichlorbenzyl)—2,3,4,5-tetra-O-acetyl-D-arabit
5-0-(2,4-Dichlorbenzyl) -xylit
5-0-(2-Chlorbenzyl)-xylit

5-0-(2-Methylbenzyl)-xylit
1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-L-arabit
1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-D-arabit
3-0~-(2,6-Dichlorbenzyl)-adonit
5-0-(2,4,6-Tribrombenzyl) -xylit

5=-0-benzyl-xylit )
5-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-1,2,3,4-tetra—0-acetyl—xylit
5-0-(2,4,6-Tribrombenzy1)-1,2,3,4-tetra-o-acety1-xy1it
3-0-(2,4,6-Tribrombenzyl) -adonit
5-0-(4-Chlorbenzyl)-xylit

5-0~(4-Brombenzyl) -xylit
5-0-(3,4-Dichlorbenzyl) -xylit
5-0-(3-Methylbenzyl) -xylit

5-0-(4-Methylbenzyl) -xylit
S-O-(3,4-Dimethylbenzyl)-xylit
5-0-(3-Chlorbenzyl) -xylit

'5=0-{(4-Cyanbenzyl) -xylit

3-0-(2,6-Dichlorhenzyl)-1,2,4,S-tetra-o—acetyl-adonit

-3-

Christian Bruhn - Hins-J&rgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - -1

000 Barlin 65 - Postfach 8% 03 14
elstenscheid - Or. Horst Witzet

Postscheck-Konto : Beriin-West 1175.101, Bankieitzahl 100 10010
Vorsitzander des Aufsichtsrats . Dr, Eguard v. Schwartzkoppen

Sitz der Gesellschatt: Serfin un
Handeisregister: AG Charlotte,
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108 7008 00, Bankiertzahl 100 400 00
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SCHERING AG

Gewerblicher Rechisschutz

AW}

5 26, 5-0-(3-Trifluormethylbenzyl)-xylit
27. 5-0-(3-Fluorbenzyl)-xylit
28. 5-0-(4-Fluorbenzyl)-xylit
29. 1-0-(2,4,6-Tribrombenzyl)-D-arabit
30. 5-0-(2-Fluorbenzyl)-xylit

10 31, 5-0-(2,6~Dichlorbenzyl)-1,2,3,4-tetra-0-methyl-xylit
32. 1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-2, 3,4, 5-tetra-O-methyl-L-arabit
33. 5-0-(2,4-Dichlorbenzyl)-1,2,3,k-tetra-0-methyl-xylit
34, 1-0- (2,6- chhlorbenzyl) 2, 3 4,5- tetra-O-methyl—D-arablt
35.A5 0- (2 4 , 6~ Trlbrombenzyl) 1,2,3,4-tetra-0-methyl-xylit

15 36. 1-0-(2,4,6-Tribrombenzyl)-2,3,4,5-tetra-0-methyl-D-
arabit
37. 5-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)-xylit
38. 1-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)-D-arabit
39. 3—0-(2-Chlor—6-fluorbenzyl)-adonit
20
40. 5-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)-1,2,3,k-tetra-0-
acetyl-xylit
41. 5-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)-1,2,3,4-tetra-0O-methyl-
xylit
25
[}
30
35
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k- SCHERING AG

Gewsrblicher Rechisschutz

10 43 Verfahren zur Herstellung von Benzylitherderivaten von
Pentiten gemdB den Anspriichen 1 bis 4¥, dadurch gekenn-
zeichnet, daff man
A) Verbindungen der allgemeinen Formel
- -CH, - 0 - Y!

E r 2 1
15 CH. -0 - Yé
éH -0 - X!
I 3
CH -0 - Y}
1 4
CH, - 0 - Y! 1T
2 5 ’
in der einer der Substituenten Y' die Gruppe
20
- CH - R2 '
1
und die vier anderen Substituenten Y' Wasserstoff bedeuten,
a) mit Verbindungen der allgemeinen Formel
2
> R, - CO -X III
3
oder
b) mit Verbindungen der allgemeinen Formel
R, - 2 Iv
3
oder
30
¢) mit Verbindungen der allgemeinen Formel
R3 - C0O -0 - CO - R3 v
- gegebenenfalls in Gegenwart von sdurebindenden Mitteln
und/oder eines Katalysators reagierenm 1iB8t oder
35
-5=
ko
=
(-3
2
< Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr. Christlan Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin 65 - Postfach 6506311
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g Sitz der Gesellschait; Berlin und Bergkamen g:::;"ﬂ’ gi”gﬂ&wmﬁ;gﬂ“g- mg*mﬂ 24"5003;33?“3“3"‘ 100 700 06
= H 3 . ner nande; 838! - Frankiul Bank —, n,
‘7. k/\sndauregmw AG Chariottenburg 83 HRB 283 u. AG Kamen HRE 0061 Konto-Nr. 14-32, Bankleitzahl 100 202 00
!

R




Founular-Nr.: 1439-3

10

15

20

30

35

40

Vorstand: Dr. Herbert Asmis - Dr.
Dr. Heinz Hannse . Karl Gtto Mit

SCHERING AG

S : GnndﬁdurR«ibg*ﬁ;

B) Verbindungen der allgemeinen Formel
?Hz - 0 - Yg
CH - - Yg
-1y
-y
- Yg VI

CH -
b
L, -

o O O O

in der einer der Substituenten Y" die Gruppe
-?H-R

Ry

und die anderen vier Substituenten Y" jeweils paarweise

2

eine gegebenenfalls substituierte Methylengruppe
N
o
/ “Nr
5

bedeuten, gegebenenfalls in Gegenwart organischer Lésungs-

mittel sowie saurer Katalysatoren bei Temperaturen von O

bis 100°C, vorzugsweise von 40 bis.80°C, hydrolysiert, wo-
g0 R2 und R
R4 und R

rin R die oben genannte Bedeutung haben und

3

jeweils gleich oder verschieden sein kdnnen und

5
jeweils Wasserstoff, einen Ci-Clo-Alkylrest, einen substi-
tuierten Ci-Clo-Alkylrest, einen gegebenenfalls substituier-

ten Arylrclfc -alkylrest, einen C -C8-cycloaliphatischen

Kohlenwassersgoffrest, einen ein—BOder mehrfach durch Cio
Ce-Alkyl und/oder Halogen und/oder Ci-Cs-Alkoxy und/oder
die Nitrogruppe und/oder die Trifluormethylgruppe substi-
tuierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest oder Rq und R5
zusammen eine Polymethylengruppe -(CHz)m- darstellen,

X ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom, und Z ein
Halogenatom oder den Rest R,0S0,0- darstellen und m die

3 2
ganze Zahl 4 und 5 bedeutet.

-6

Christian Bruha - Hans-Ji ift: ! i
eouian Brunn - Hans wuf{zgeeln Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D-1600 Berlin 65 - Pastfach 550311
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Gewsrblicher Rechtsschutz

Mittel mit wachstumsregulatorischer Wirkung fiir Pflanzen,
gekennzeiéhnet durch einen Gehalt an mindestens einer
Verbindung gemidB den Anspriichen 1 bis 4L

Mittel mit wachstumsregulatorischer Wirkung fiir Pflanzen
gemdB Anspruch /3 in Mischung mit Trager- und/oder Hilfs-
stoffen.

Mittel gem#dB Anspriichen 43 und 4k zur Beeinflussung des
vegetativen und generativen Wachstums bei Leguminosen,

insbesondere Soja.

Mittel mit wachstumsregulatorischer Wirkung fiir Pflanzen
gemdB Anspruch 45, hergestellt nach Verfahren gemdB An-
spruch 42

AU '

25

30
4o

Vorstand: Or. Herbert Asmis - Dr. Christian B a ’

D 2 ruhn - Hans-Jargen Ha ift: i
e Hannse  Kar Qo Mitestenscieid Or KOrSt Wil poriac Lo Gl et 1 e S0
rats: Dr. Edu, y bank AG ; X
Site dor Gesentacmart: gaprats: ¢ ra duard v. Schwartzkoppen Serliner Commerzbank AG, ;;ii;ﬁéﬂtfﬁrﬁlgé?zogobmgm}? izaht 1
ergkamen Bertiner Disconto-Banx AG, Berlin, Konto-Nr. 241/5008 B'anf(’;:nzznemal 1lm%m

Hanaeisregister: AG Charlottenburg §3 HRB 283 u. AG Kamen HRB 0061

Berliner Handals-Geseilscnalt — Franki Sarli
Konto-Nr. 14-362, Banxieitzaht 100 mmuner Bank - Sarlin,
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~7= : Gewerblicher Rechsschutz

Die Erfindung betrifft neue Benzylidtherderivate von Penti-
ten, Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen sowie die-
se enthaltende Mittel mit wachstumsregulatorischer Wirkung

fiir Pflanzen.

Verbindungen mit wachgstumsregulatorischer Wirkung sind be-
reits bekannt und teilweise sogar schon in die Praxis ein-

gefiihrt worden.

Praxisbekannte Produkte dieser Art, wie solche auf Basis von

Trijodbenzoesdure oder auf Basis von 2,3:4,6-Di-O-isopropyl-

iden-g-L-xylohexulofuranuronsiure und dessen Natriumsalz zeich-
nen sich jedoch nicht durch entsprechende Wirkungsqualita-

ten aus oder wirken erst bei erhohter Aufwandmenge.

Es ist weiterhin die Verwendung von 2-Benzyloxymethyltetra-
hydrofuran als herbizides Mittel bekannt geworden

(DE-0S 27 24 677), welches aufgrund seiner Phytotoxitit
Pflanzen schadigt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Zurverfiigungstel-
lung eines Mittels, welches eine wachstumsregulatorische
Wirkung mit einem breiten Wirkungsspektrum bei gleichzeiti-

ger Schonung der Pflanzen aufweist,

Die Aufgabe wird erfindungsgemdf durch ein Mittel gel®st,
das gekennzeichnet ist durch einen Gehalt an mindestens ei-
ner Verbindung der allgemeinen Formel

»
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n

in der einer der Substituenten Y die Gruppe

- ?H - R

Ry

2

darstellt und die vier anderen Substituenten Y gleich

10 oder verschieden sind und jeweils die Gruppe

- (co)n - R3

bedeuten, worin
R1 Wasserstoff oder einen Ci-Cq-Alkylrest,

15 R2 einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch CI-CG-
Alkyl und/oder Cl-Cs-Alkoxy’und/oder'gegebenenfalls
substituiertes Phenoxy und/oder gegebenenfalls substi-
tuiertes Phenyl und/oder Halogen und/oder die Nitro-
gruppe und/oder die Trifluormethylgruppe substituier-

20 ten aromatischen Kohlenwasserstoffrest,

R3 Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten
Ci-cqulkylrest und

n O oder 1 darstellem.

25 Die erfindungsgemdfien Verbindungen treten als optische,
gegebenenfalls auch als geometrische Isomere auf. Die
einzelnen Isomeren und ihre Mischungen gehdren auch zum

Gegenstand der Erfindung.

30 Die erfindungsgemdBen Verbindungen eignen sich hervorra-
gend zur Regulierung des Pflanzenwachstums bei verschie-
denen Kulturpflanzen und iibertreffen in ihrem Wirkungs-
spektrum sowie in ihrer Vertridglichkeit {iberraschender-
weise die eingangs genannten praxisbekannten Produkte

35 . gleicher Wirkungsrichtung.

Da die erfindungsgeméﬁen Verbindungen sowohl qualitative
und quantitative Veridnderungen von Pflanzen als auch

o Veridnderungen im Metabolismus der Pflanzen verursachen,

30 —9-

gﬁ’_’:{:{:“’zﬁ’a‘;:‘g oert :sgz;: A ?fie?sh:::f;",g".'%", - #;::-"JVL:{;;;:. Hamann  Postanscnrift: SCHERING AG - D-1000 Berfin 65 - Postfach 650311
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/' Handeisr ter- AG O ergkamen Berliner Disconto-Bank AG, Seriin. Kento-Nr. 231/5008. S.

L eisregister: AG Charlottenburg §3 HRB 283 u, AG Kamen HRE 0081 Beriiner Handais-Gesellscnalt — Frankiurtar Bank - é.;;:‘k_'mmm 10mm
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«9=" ; Gewerblicher R

sind sie in die Klasse der Pflanzenwachstumsregulatoren-
einzustufen, die sich durch folgende Anwendungsmdglichkei-

ten auszeichnen.

Hemmung des vegetativen Wachstums bei holzigen und krauti-
10 gen Pflanzen zum Beispiel an Strafenrandern, Gleisanlagen
U.d., um ein zu ilippiges Wachstum zu unterbinden. Wuchshem-
mung beim Getreide, um das Lagern oder Umknicken zu unter-
binden, bei Baumwolle zur Ertragserhdéhung.
15 Beeinflussung der Verzweigung von vegetativen und gemerati-
ven Organen bei Zier- oder Kulturpflanzen zur Vermehrung
des Bliitensatzes oder bei Tabak und Tomate zur Hemmung von
Seitentrieben.
20 Verbesserung der Fruchtqualitdt, zum Beispiel eine Zucker-
gehaltssteigerung beim Zuckerrohr, bei Zuckerriiben oder bei
Obst, und eine gleichmidBigere Reife des Erntegutes, die zu
hoheren Ertrdgen fiihrt. '
2> Erhcéhung der Widerstandskraft gegen klimatische Einfliisse,
wie Kalte und Trockenheit.

Beeinflussung des Latexflusses bei Gummipflanzen.

30

Ausbildung parthenokarper Friichte, Pollensterilitdt und
Geschlechtsbeeinflussung sind ebenfalls Anwendungsmdglich-

keitene

-
-

35 Kontrolle der Keimung von Samen oder des Austriebs von
Knospen.

Entlaubung oder Beeinflussung des Fruchtfalles zur Ernte-
erleichterung.

=10~
4o
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-10=~ Gewsrblicher Rechtsschutz

Die erfindungsgemidfen Verbindungen eignen sich insbesondere
zur Beeinflussung des vegetativen und generativen Wachs-

tums bei einigen Leguminosen, wie zum Beispiel Soja.

Die Aufwandmengen betragen je nach Anwendungsziel im all-
gemeinen von 0,005 bis 5 kg Wirkstoff/ha, konnen jedoch
gegebenenfalls auch in hGheren Aufwandmengen eingesetzt

werden.

Die Anwendungszeit.richtet sich nach dem Anwendungsziel und

den klimatischen Bedingungen.

Von den erfindungsgemidfien Verbindungen zeichmnen sich durch
die beschriebenen Wirkungen insbesondere diejenigen aus,
bei denen in der oben angefiihrten allgemeinen Formel I R1
Wasserstoff oder Ci-Cé-Alkyl, vorzugsweise Methyl, R2
Phenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,6-
Dichlorphenyl, 2,%4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2,%4,6-
Trichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2,4-Dibromphenyl, 2,6-Dibrom-
phenyl, 2,4,6-Tribromphenyl, 2-Fluorphenyl, 3-Fluorphenyl,
4_Fluorphenyl, 2,4-Difluorphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methyl-
phenyl, L4-Methylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl,
3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 3,4-Dioxymethylenphenyl,
2-Phenoxyphenyl, 3-Phenoxyphenyl, 2-Nitrophenyl oder 3-

Nitrophenyl, R, Wasserstoff, Cl-Cé-Alkyl, vorzugsweise

N 3
Methyl, Athyl, Propyl oder Chlormethyl und n O oder 1

darstellen.

Die:erfindungsgeméﬁen Verbindungen konnen entweder allein,
in Mischung miteinander oder mit anderen Wirkstoffen ange-
wendet werden. Gegebenenfalls kdnnen Entblatterungs-,
Pflanzenschutz- oder Schiddlingsbekimpfungsmittel je nach

dem gewiinschten Zweck zugesetzt werden.

- ll_’_‘

Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann Postanschrift: SCHERING AG - D~1000 Berlin §5 - Postiach $50311
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o SCHERING AG

5 Sofern eine Verbreiterung des Wirkungsspektrums beabsichtigt
ist, kOnnen auch andere Biozide zugesetzt werden. Beispiels-
weise eignen sich als herbizid wirksame MischungsPartﬁer
Wirkstoffe aus der Gruppe der Triazine, Aminotriazole, Ani-
lide, Diazine, Uracile, aliphatischen Carbonsiuren und

10 Halogencarbons&uren, substitujerten Benzoesiuren und Aryl-
carbons&uren, Hydrazide, Amide, Nitrile, Ester solcher Carb-

c onsduren, Carbamidsiure- und Thiocarbamidsdureester, Harn-
stoffe, 2,3,6-Trichlorbenzyloxypropanil, rhodanhaltige Mit-
2 tel und andere Zusidtze.

i5
Unter anderen Zusdtzen sind zum Beispiel auch nicht phyto-
toxische Zusidtze zu verstehen, die mit Herbiziden eine

synergistische Wirkungssteigerung ergeben kénnen, wie un-

ter anderem Netzmittel, Emulgatoren, Ldsungsmittel und 6li-
20 ge Zusidtze. '

Zweckmifig werden die erfindungsgemidfen Wirkstoffe oder de-
ren Mischungen in Form wvon Zubereitungen, wie Pulvernm,
Streumitteln, Granulaten, LGsungen, Emulsionen oder Suspen-
25 sionen, unter Zusatz von fliissigen und/oder festen Triger-
“ stoffen beziehungsweise Verdiinnungsmitteln und gegebenen-
falls von Netz-, Haft-, Emulgier- und/oder Dispergierhilfs-

mitteln, angewandt.

30

Geeignete fliissige Trigerstoffe sind zum Beispiel Wasser,
. aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol,
=7 Toluol, Xylol, Cyclohexanon, Isophoron, Dimethylsulfoxyd,

Dimethylformamid, weiterhin Mineraldlfraktionen.

Als feste Tridgerstoffe eignen sich Mineralerden, zum Bei-
spiel Tonsil, Silicagel, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalk-
stein, Kieselsiure und pflanzliche Produkte, zum Beispiel
Mehle.

4o =i2-
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5 An oberflédchenaktiven Stoffen sind zu nennen zum Beispiel
Calciumligninsulfonat, Polyoxydthylen-alkylphenolather,
Naphthalinsulfonsduren und deren Salze, Phenolsulfonsduren
und deren Salze, Formaldehydkondensate, Fettalkoholsulfate
sowie substituierte Benzolsulfonsduren und deren Salze.
10
Der Anteil des bzw. der Wirkstoffe(s) in den verschiedenen
Zubereitungen kamn in weiten Grenzen variieren. Beispiels-
weise enthalten die Mittel etwa 10 bis 80 Gewichtsprozente
Wirkstoffe, etwa 90 bis 20 Gewichtsprozente fliissige oder
15 feste Tridgerstoffe sowie gégebenenfalls bis zu 20 Gewichts-

prozente oberflichenaktive Stoffe.

Die Ausbringung der Mittel kann in iiblicher Weise erfolgen,
zum Beispiel mit Wasser als Tréadger in Spritzbriihmengen von
20 etwa 100 bis 1000 Liter/ha. Eine Anwendung der Mittel im
sogenannten Low-Volume- und Ultra-Low-Volume-Verfahren ist
ebenso méglich wie ihre Applikation in Form von sogenannten

Mikrogranulaten..

25 Zur Herstellung der Zubereitungen werden zum Beispiel die

folgenden Bestandteile eingesetzt:

A. Spritzpulver

30 a) 80 Gewichtsprozent Wirkstoff

15 Gewichtsprozent Kaolin

5 Gewichtsprozent oberfldchenaktive Stoffe auf Basis
des Natriumsalzes des N-Methyl-N-oleyl-taurins und
des Calciumsalzes der Ligninsulfonsdure.

35 b) 50 Gewichtsprozent Wirkstoff
L0 Gewichtsprozent Tonmineralien
5 Gewichtsprozent Zellpech

5 Gewichtsprozent oberflidchenaktive Stoffe auf der
Basis einer Mischung des Calciumsalzes der Lignin-

4 sulfonsdure mit Alkylphenolpolyglycoldther.
0]

g?‘r;t:;c;:ﬁllarﬁ;:rt}e‘(r;ﬁs&;; .I\ﬁl)i{:e?;::f::exsdrm; ~:;::-‘;Jvﬁg;aln Hamann Pestanschrift: SCHERING AG - D-1000 Berlin &5 - Postfach 6s0311
telst - Or. itze )
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» -1 : Gewerblicher Rechisschuiz

5 c) 20 Gewichtsprozent Wirkstoff
70 Gewichtsprozent Tonmineralien
5 Gewichtsprozent Zellpech

5 Gewichtsprozent oberfliacHenaktive Stoffe auf der
Basis einer Mischung des Calciumsalzes der Lignin-
sulfonsdure mit Alkylphenolpolyglycoldthern.

10
d) 5 Gewichtsprozent Wikrstoff
80 Gewichtsprozent Tonsil
10 Gewichtsprozent Zellpech
5 Gewichtsprozent oberfldchenaktive Stoffe auf der
15 Basis eines Fettsdurekondendationsproduktes.

B. Emulsionskonzentrat

20 Gewichtsprozent Wirkstoff
20 40 Gewichtsprozent Xylol
35 Gewichtsprozent Dimethylsulfoxid

5 Gewichtsprozent Mischung von Nonylphenylpolyoxy-
dthylen oder Calciumdodecylbenzolsulfonat.

25 °C. Paste

45 Gewichtsprozent Wirkstoff

5 Gewichtsprozent Natriumaluminiumsilikat

15 Gewichtsprozent Cetylpolyglycoldther mit 8 Mol

30 Athylenoxid
. 2 Gewichtsprozent Spindelsl
10 Gewichtsprozent Polyathylenglycol
23 Teile Wasser.
35 Die neuen erfindungsgemédfBen Verbindungen lassen sich zum
Beispiel herstellen, indem man
A) Verbindungen der allgemeinen Formel
40 ~14=
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in der einer der Substituenten Y' die Gruppe
- ?H - R2

R1 R

und die vier anderen Substituenten Y' Wasserstoff bedeuten,
a) mit Verbindungen der allgemeinen Formel

R3 - C0 - X III

. oder e
b) mit Verbindungen der allgemeinen Formel

R, - 2 v
3

oder
¢) mit Verbindungen der allgemeinen Formel
- CO -0 ~-CO -R v
R 3

gegebenenfalls in Gegenwart von sdurebindenden Mitteln
und/oder eines Katalysators reagieren 1ldft oder

B) Verbindungen der allgemeinen Formel
[ - "
CH 0 Y1

1 2
- - Yu
?H 0 Y2
CH -0 -~ Yg
- - Y
H 4] Y4
- 1)
HZ 0 YS Vi

in der einer der Substituenten Y" die Gruppe
??H-Rz
Rl
und die anderen vier Substituenten Y" jeweils paarweise

eine gegebenenfalls substituierte Methylengruppe
N R
/C\
RS _15__
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bl bedeuten, gegebenenfalls in Gegenwart organischer Losungs-
mittel sowie saurer Katalysatoren wie Schwefelsiure,
p-Toluolsulfonsaure, Salzsdure, Ammoniumchlorid, Phosphor-
sdure, Kieselsdure sowie saure Ionentauscherharze bei Tem-
peraturen von O bis 100°C, vorzugsweise von 40 bis 80°c,

10 hydrolysiert, worin R,, R, und R, die oben genannte Bedeu-

2 3

tung haben und

R4 und R5 jgweil; gleich oder verschieden sein kdnnen und

jeweils Wasserstoff, einen Ci-cio-Alkylrest, einen subst?-,

tuigrten.Ci-Cio-Alkylrest, einen gegebenenfalls substituier-
15 ten Aryl-ci-c3-alkylrest, einen CB-CB-cycloaliphatischen

Kohlenwasserstoffrest, einen ein~ oder mehrfach durch Ci-

Cg-Alkyl und/oder Halogen und/oder>Ci-C6-Alkoxy und/oder
die Nitrogruppe:und/oder die Trifluormethylgruppe substi-

tuierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest oder Rq und R

5
20 zusammen eine Polymethylengruppe -(CHz)m- darstellen,

X ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom, und Z ein
Halogenatom oder den Rest R305020- darstellen und m die
ganze Zahl 4 und 5 bedeutet.

25 :
Unter den Resten R& und R5 der substituierten Methylengrup-

pe sind zu verstehen Wasserstoff, C,-C,p~A1lkyl, zum Beispiel

Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec.-Butyl,
tert.-Butyl, 2,2-Dimethyl-1l-propyl, n-Pentyl, n-Heptyl,
n~0ctyl, n-Decyl, substituiertes Ci—Cio-Alkyl zum Beispiel

30
Chlormethyl, Brommethyl, Fluormethyl, Dichlormethyl, Tri-

- fiuormethyl, Trichlormethyl, Hydroxymethyl, Methoxymethyl,
Kthqumethyl, Phenoxymethyl, 4-Chlorphenoxymethyl, Chlor-
ith;l, Bromidthyl, 2-Athoxyithyl, 2-Phenoxydthyl, CB—CB-

35 cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe zum Beispiel Cyclo-
propyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Aryl-C_ -C_-alkyl, zum Bei=~

: 173
spiel Benzyl, 2-Phenyldthyl, aromatische Kohlenwasserstoff-

reste zum Beispiel Phenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl,
t-Chlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, k-Methoxyphenyl, &4-Nitro-

Lo phenyl, 2,4-Dichlorphenyl. -16-
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5 Als Ausgangsmaterialien bevorzugte Pentitderivate VI sind
solche, in denen
1) Yy den Rest
- ?H - R

Ry

2

10

und Y! und Y! zusammen und Ya und Y! zusammen Jjeweils

2 3 5

eine gegebenenfalls substituierte Methylengruppe
N R
/ \R
15 : 5

darstellen und

2) Y" den Rest - CH - R
3 E|{ S2
20 1
und Yq und Yg zusammen und Z und Y! zusammen jeweils

5

eine gegebenenfalls substituierte Methylengruppe und

3) % den Rest
25 - CH - R,

Ry

und Yg und Yg zusammen und Y" und a zusammen jeweills

3
eine gegebenenfalls substituierte Methylengruppe bedeuten.

30 Die Umsetzung der Reaktionspartner erfolgt zwischen 0°
und 150°C, im allgemeinen jedoc¢h zwischen Raumtemperatur
und RiickfluBtemperatur des entsprechenden Reakitionsgemi-
sches..
Die Reaktionsdauer betrdgt 1 bis 72 Stunden.
35
Zur Synthese der erfindungsgemidfBen Verbindungen werden die
Reaktanden in etwa dquimolaren Mengen eingesefzt. Geeigne-
te Reaktionsmedien sind gegeniiber den Reaktanden inerte
N Lésungsmittel. Die Wahl der LGsungs- beziehungsweise Sus-
o)
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pensionsmittel richtet sich nach dem Einsatz der entspre-
chenden Alkyl- beziehungsweise Acylhalogenide sowie Dialkyl-
sulfate und der angewandten SHureakzeptoren. Als L&sungs-
beziehungsweise Suspensionsmittel seien beispielsweise ge-
nannt, Ather, wie Didthylidther, Diisopropyldther, Tetra-
hydrofuran und Dioxan, aliphatische und aromatische Kohlen-
wasserstoffe, wie Petrol&dther, Cyclohexan, Hexan, Heptan,
Benzol, Toluol und Xylol, Carbonsdurenitrile, wie Aceton-

itril und Carbonsdureamide wie Dimethylformamid.

Als Sdureakzeptoren eigenen sich organische Basen, wie zum
Beispiel Tridthylamin, N,N-Dimethylanilin und Pyridinbasen
oder organische Basen, wie Oxide, Hydroxide und Carbonate

der Erdalkali- und Alkalimetalle. Fliissige Basen wie Pyri-

din konnen gleichzeitig als Losungsmittel eingesetzt werden.

Als Katalysatoren fiir die Verfahrensvariante A sind Onium-
Verbindungen geeignet, wie quaternidre Ammonium-, Phosphon-

ium- und Arsoniumverbindungen sowie Sulfoniumverbindungen.

Ebenfalls geeignet sind Polyglycoldther, insbesondere
cyclische, wie zum Beispiel 18-Krone-6, und tertiidre
Amine, wie zum Beispiel Tributylamin. Bevorzugte Verbindun-
gen sind quaternire Amﬁoniﬁmverbindungen, wie zum Beispiel

Benzyltridthylammoniumchlorid und Tetrabutylammoniumbromid.

Die nach oben genannten Verfahren hergestellten erfindungs-
gemidfBen Verbindungen konnen nach den iiblichen Verfahren
aus.dem Reaktionsgemisch iscoliert werden, beispielsweise
durch.Abdestillieren des eingesetzten LOsungsmittels bei
normalem oder vermindertem Druck, durch Ausfallen mit Was-
ser oder durch Extraktion. Ein erhohter Reinheitsgrad

kann in der Regel durch sidulenchromatographische Aufreini-
gung sowie durch fraktionierte Kristallisation erhalten

werden. =18~
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5 Die erfindungsgemifen Verbindungen stellen in der Regel

fast farb- und geruchlose Fliissigkeiten dar, die schwer-

1léslich in Wasser, bedingt 18slich in aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen wie Petroldther, Hexan, Pentan und Cyclohexan
gut 18slich in halogenierten Kohlenwasserstoffen wie Chlo-
10 roform, Methylenchlorid und Tetrachlorkohlenstoff, aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen wie Benzol, Toluol und Xylol,
Athern, wie Di#thyl&dther, Tetrahydrofuran und Dioxan,
Carbonsdurenitrilen wie Acetonitril, Ketonen wie Aceton,
Alkoholen wie Methanol und Kthanol, Carbonsdureamiden, wie
15 Dimethylformamid und Sulfoxiden wie Dimethylsulfoxid, aber
auch farb- und geruchlose kristalline Kdrper, die schwer-
16slich in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstof-
fen sind, médBig bis gut 16slich in halogenierten Kohlenwas-
serstoffen wie Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, Keto-
20 nen wie Aceton, Carbonsdureamiden, wie Dimethylformamid,
Sulfoxiden, wie Dimethylsulfoxid, Carbonsdurenitrilen, wie
Acetonitril, niederen Alkoholen, wie Methanol, Athanol
und Wasser.
25 Als Lésungsmittel zur Umkristallisation bieten sich insbe-

sondere Wasser, Methanol, Acetonitril und Essigester an.

Die folgenden Beispiele erldutern die Herstellung der er-

findungsgemiédBen Benzylidtherderivate von Pentiten.
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BEISPIEL 1

5-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-xylit

277,0 g (0,708 Mol) 5-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-1,2:3,4-bis~
O-isopropyliden-xylit werden vorgelegt und unter Riihren
mit 752,2 ml 1,5 .n Schwefelsdure versetzt. Dann wird 3
Stunden bei 70°C geriihrt und anschlieflend das Reaktions-
geﬁisch bei Raumtemperatur iiber Nacht stehengelassen.
Unter Riihren werden darauf bei 2S°C 95 ml 32%ige Natron-
lauge zugetropft und die Reaktionsldsung dreimal mit je
200 ml Essigester extrahiert.

Die Extrakte werden dann noch zweimal mit je 100 ml Was-
ser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getfocknet, filtriert
und im Vakuum eingeengt. Man erhdlt farblose Kristalle,
die mit einem kalten 1:1-Gemisch aus Didthyl- und Diiso-
propyldther digeriert und anschliefend bei Raumtemperatur/

200 Torr bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden .

Ausbeute: 202,0 g = 91,7 % der Theorie 5-0-(2,6-Dichlor-

benzyl)-xylit
Fp.: 82-83°C .
DC: Laufmittel: Chloroform/Methanol &4:1
Rf-Wert: 0,34. ‘
Analyse: Ber. C 46,32 % H 5,18 % cl 22,79 %
: Gef. C 46,48 % H 5,10 % Cl 22,37 %
~20=
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5 BEISPIEL 2

3-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-1,2:4,5-tetra-0-methyl-adonit

3,11 g (0,01 Mol) 3-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-adonit, 0,22 g
(0,001 Mol) Benzyltriathylammoniumchlorid und 25,23 g
10 (0,2 Mol) Dimethylsulfat werden in 20 ml Methylenchlorid
vorgelegt. Unter intensivem Riihren werden 14,0 g (0,25 Mol)
Kaliumhydroxid, geldst in 15 ml Wasser, unter Kiihlung bei
L ca. 30°C zum vorgelegten Gemisch getropft. Nach dreistiindi-
4 gem Rijhren bei Raumtemperatur wird noch eine Stunde unter
i5 Riickfluf erwdrmt. AnschlieBend wird mit 150 ml Wasser ver-
dinnt und zweimal mit je 150 ml Essigester extrahiert.
Die mit Wasser gewaschenen, iiber Magnesiumsulfat getrock-
neten und filtrierten Extrakte werden eingeengt. Das zu-
riickbleibende 01 wird am Kugelrohr destilliert (Badtempe-
20 ratur 200°C/0,2 Torr).

Ausbeute: 2,90 g = 79,1 % der Theorie 3-0-(2,6-Dichlorbenz-
' y1)-1,2:4,5-tetra-0-

methyl-adonit
20 -
nD H 1 9 5 1 98
25 R
DC: Laufmittel = Toluol/Essigester 1:1
Rf-Wert: 0,29
Analyse: Ber. C 52,32 % H 6,58 % Cl1 19,30 %
Gef. C 51,82 % H 6,48 % Cl 20,13 %
30
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5 BEISPIEL 3

1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-2,3,4,5-tetra-0-acetyl-D~arabit-

5,0 g (0,016 Mol) 1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-D-arabit werden
in einem Gemisch aus 20 ml Pyridin und 20 ml ‘Acetanhydrid
10 zuerst eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und dann tber
Nacht stehengelassen. Das Reaktionsgemisch wird mit 150 ml
Toluol versetzt und die LOsung unter Waserstrahlvakuum bis
zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird mit weiteren
150 m1 Toluol versetzt und wiederum unter Vakuum eingeengt.
15 Das zuriickbleibende 01 wird portionsweise mit 300 ml Essig-
ester aufgenommen. Die mit Wasser gewaschenen, iiber Magne-
siumsulfat getrockneten und filtrierten Essigesterextrakte
werden eingedampft. Der &lige Riickstand kristallisiert
20 nach dem Digerieren mit wenig Diisopropyl&dther.

Ausbeute: 5,80 g = 75,7 % der Theorie 1-0-(2,6-Dichlorbenz-
y1)-2,3,4,5-tetra-0-
acetyl-D-arabit

Fp.: 89-90°C

25 .DC: . Laufmittel = Toluol/Essigester 1:1

Rf-Wert: 0,47

Analyse: Ber. C 50,11 % H 5,49 % Cl 14,79 %
Gef. C 50,58 % H 5,49 % c1 14,80 %

30

In analoger Weise lassen sich die weiteren erfindungsge=-

médBen Verbindungen herstellen.

35
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5 Beispiel Physikalische
Nr, Name der Verbindungen Konstante
' o
b 5-0-(2,4-Dichlorbenzyl)-xylit Fp.: 96-98"Cc
-17,0
5 5-0-(2-Chlorbenzyl)-xylit Fp.: 52-34°C
6 5-0-(2~Methylbenzyl)-xylit Fp.: 59-61°c
10 7 1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-L-arabit Fp.:122-24°C
[o]
8 1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)~D-arabit Fp.:124-26"C
o
9 3-0~(2,6-Dichlorbenzyl)-adonit Fp.:116-17°C
o
10 5-0-(2,4,6-Tribrombenzyl) -xylit Fp.:132-33 C
. o
11 5-0-benzyl-xylit Fp.: 47-50C
15 49 5-0-(2,6~Dichlorbenzyl)-1,2,3,4-tetra-~ nDZO: 1,4876
O-acetyl-xylit
13 5-0-(2,4,6-Tribrombenzyl)-1,2,3,4-tetra- ; o¢
O-acetyl-xylit Fp.:10 -070
14 3-0-(2,4,6-Tribrombenzyl) -adonit Fp.:132-34 c°
15 5-0-(4-Chlorbenzyl)-xylit Fp.:109-09;5 c
20 46 5-0-(4-Brombenzyl) -xylit Fp.:110-120C
17 5-0-(3,4~Dichlorbenzyl)-xylit Fp.:122-23°C
18 5-0-(3-Methylbenzyl) -xylit Fp.: 54-56°C
19 5-0-(4-Methylbenzyl)-xylit Fp.: 98-99°C
20 5-0-(3,4~Dimethylbenzyl) -xylit Fp.: 72-7400
25 21 5-0-(3-Chlorbenzyl)-xylit Fp.: 90—92°C
22 5-0-(4~Cyanbenzyl) -xylit Fp.:119-21°C
23 3-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-1,2,4,5-tetra- nnzo: 1,941
O-acetyl-adonit .
24 5-0=(3-Trifluormethylbenzyl)-xylit Fp.: 61-63 g
30 25 5-0-(3-Fluorbenzyl) -xylit Fp.:72-74,2 ol
26 5-0-(4-Fluorbenzyl) -xylit Fp.: 76-78°c
27 1-0-(2,4,6~-Tribrombenzyl)-D~arabit Fp.:156=~57 C
28 - 5=-0~(2~-Fluorbenzyl) -xylit n,20: 1,5243
29 5-0-(2,6~Dichlorbenzyl)-1,2,3,4-tetra- nnzo: 41,5186
35 O-methyl-xylit
30 1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-2,3,4,5-tetra~ nnzo: 1,5201
O-methyl-L-arabit )
31 5-0-(2,4-Dichlorbenzyl)-1,2,3,k-tetra~- n,20: 1,5177
O-methyl-xylit :
32 1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-2,3,4,5-tetra- 20 1,5205
O-methyl-D-arabit
4o -23-
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~23- Gewerblicher Rechisschutz
-4
5 Beispiel Physikalische
Nr. Name der Verbindungen Konstante
33 5-0-(2,4,6-Tribrombenzyl) - nD2O:'l,S6l6
1,2,3,4- tetra-O-methyl-xylit
34 1-0-(2,4,6~Tribrombenzyl) - nD2O: 1,5668
10 2,3,4,5- tetra—O-methyl -D-arabit
35 5-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)- Fp.: 70 - 71%
xylit
36 1-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)- Fp.:138 -139°C
D-arabit
37 3-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)- n20: 1,5297,
.15 adonit
38 5-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)- n20: 1,4809
1,2,3,4-tetra~0O-acetyl-xylit
39 5-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)- nD20: 1,4972
1,2,3,4-tetra-0-methyl-xylit :
20
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5 Die Ausgangsprodukte zur Herstellung der erfindungsgemédfen
Verbindungen sind an sich bekannt oder kodnnen nach an sich

bekannten Verfahren hergestellt werden.

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlduterung der Herstel-

10  1ung der Ausgangsverbindungen.

BEISPIEL 40—

5-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-1,2:3,4-bis-0-isopropyliden-xylit

15
116.13 ¢ (0,5 Mol) 1,2:3,4-Bis-O-isopropyliden-xylit werden

zusammen mit 119,96 g (0,5 Mol) 2,6-Dichlorbenzylbromid und
4,5 g (0,019 Mol) Benzyltriithylammoniumchlorid vorgelegt.
Unter duBerst intensivem Riithren tropft man bei Raumtemperatur
20 hierzu eine L&sung von 100 g Natriumhydroxid (2,5 Mol) in

125 ml Wasser, wobei die Temperatur langsam auf ca. 50°C an-
steigt und im Verlauf von ca. einer Stunde wieder auf Raum-
temperatur abfdllt. Anschliefiend wird zur Vollendung der Re-
aktion noch eine weitere Stunde bei 50°C nachgeriihrt, dann

- 25 _ mit 500 ml Eiswasser verdiinnt und das Reaktionsgemisch mit
je 150 ml Essigester extrahiert. Die organische Phase wird
zweimal mit je 300 ml Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulf;t
getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne bei 40°C ein-

gedampft. Der Riickstand wird fraktioniert destilliert.

30 -
Ausbeute: 150,0 g = 76,7 % der Theorie
i ) o
K = 163°C; 20: 1,5080
P 0,1 Torr 3°Ci my, 13
DC: Laufmittel = Toluol/Essigester 4:1
Rf-Wert: 0,52
35 . ;
Analyse: Ber. C 55,25 % H 6,18 % c1 18,12 %
Gef. C 55,66 % H 6,46 % c1 18,03 %
E-) ’ -
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BEISPIEL 41—

5-0-(2,4,6-Tribrombenzvl)-1,2:3,hk-bis-0-isopropyliden-xvylit

Eine Ldsung von 23,2 g (0,1 Mol) 1,2:3,4-Bis-O-isopropyliden-
xylit in 100 ml Toluol wird langsam unter Riihren zu einer Sus-
pension von 2,88 g(0,12 Mol) Natriumhydrid in 50 ml Toluol ge-
tropft. Nach vollendeter Zugabe wird das Gemisch zwei Stunden
unter RiickfluB erhitzt. Anschliefend fiigt man eine LOsung von

40,78 g (0,1 Mol) 2,4,6-Tribrombenzylbromid in 50 ml Toluol

tropfenweise hinzu und erhitzt das Gemisch weitere acht Stun-

den unter Riickfluf. 7 -
Nach dem Abkiihlen wird das Gemisch dreimal mit jé 150 ml Was-
ser vorsichtig gewaschen; die organische Phase wird anschlie-
Bend iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum
bei QOOC eingeengt. Das zuriickbleibende 01 wird im Vakuum
(180% Badtemperatur/0,1 Torr) von Spuren noch vorhandenen

Ausgangsmaterials befreit.

Ausbeute: 37,6 g = 67,25 % der Theorie’

nDZO: 1,5516

DC: Laufmittel Toluol/Essigester 1:1
Rf-Wert 0,52

Analyse: Ber. C 38,26 % H 4,14 %
Gef. C 37,99 % H 4,0k %

-26—
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5 ~ In analoger Weise lassen sich die folgenden Ausgangsprodukte
herstellen.
Beispiel Name der Verbindungen Physikalische
Nr. Konstante
10 k> 3-0-(2,Lk-Dichlorbenzyl)-1,2:%4,5-bis- o 20
O-isopropyliden-adonit D™ "= 1,5092
b3 1-0-(2,4-Dichlorbenzyl)-2,3:4,5-bis~
O-isopropyliden-L-arabit ano_ 1,5070
. L 1-0-(2,4-Dichlorbenzyl)-2,3:4,5-bis- 20
z O-isopropyliden-D-arabit Ap=b_ 1,5071
15 45 1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-2,3:4,5-bis~ 20
O-isopropyliden-L-arabit Npe¥= 1,5075
56 1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-2,3:4,5-bis- 50 ’
O-isopropyliden-D-arabit Pp=Y= 1,5093
L7 3-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-1,2:4,5-bis- 00
O-isopropyliden-adonit Np=¥- 1,5118
20 48 3-0-(2,4,6-Tribrombenzyl)-1,2:4,5-bis~ o
0-(isopropyliden)-adonit Fp.: =75 C
% 1-0-(2,4,6-Tribrombenzyl)-2,3:4,5-bis- 20
0-(isopropyliden)-D-arabit p=¥= 11,5447

507 5-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)-1,2:3,4= 5D20= 1,4916.
bis-0-(isopropyliden)-xylit

25 51 1-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)-2,3: nD20= 1,4901
4, 5-bis-0-(isopropyliden)-D~arabit
52 3-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)-1,2: n;20= 1,4918
L4, ,5-bis-0-(isopropyliden)-adonit
30 Die folgenden Beispiele erldutern die Anwendungsmog-

lichkeiten der erfindungsgemifien Verbindungen, wobei
die Versuche mit den beschriebenen Zubereitungen durch-

gefithrt wurden.

-
~
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5 BEISPIEL 53
Chlorophylgehaltssteigerung und Hiilsenansatz bei Soja
Sojabohnen wurden im Nachauflaufverfahren mit einer waBrigen
10 Emulsion der zu priifenden Verbindungen gespritzt. Die Auf-

wandmenge betrug 0,8 kg Wirkstoff/ha. 4 Wochen nach der

Spritzung wurden aus dem 2. Fiederblatt Scheiben gestanzt.

Daraus wurde das Chlorophyl extrahiert und der Chlorophyll
15 a-Gehalt photometrisch bestimmt.

In der Tabelle ist die Steigerung des Chlorophyll a~-Gehalts

gegeniiber der Kontrolle festgehalten.

AuBerdem wurde bei den Pflanzen der Hiilsen- und Bliitenbesatz
20 bestimmt und in % der Kontrolle errechnet. Die Tabelle ent-

halt diese Werte.

Die Befunde zeigen, daB sich die erfindungsgemédBen Verbin-

dungen gegeniiber den Vergleichsmitteln durch bessere Ver-

trdglichkeit oder hdhere Chlorophyllgehalte beziehungsweise

25 einen hdheren Bliiten- und Hiilsenansatz auszeichnen.
Tabelle
Erfindungsgemife Verbindungen Chlorophyll- Hiilsen-und
- gehaltssteigerung Bliitenansatz
30 in % in % der
) Kontrolle
5-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-xylit 63,9 202
" 1-0-(2,6-Dichlorbenzyl) -L-arabit 43,0 129
1-0-(2,6~Dichlorbenzyl)-D-arabit 37,2 103
35 3-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-adonit 39,3 129
Vergleichsmittel gemdB DE-0S_27 2% 677
2-Benzyloxymethyl-tetrahydrofuran 27,4 146
2,6-Dichlorbenzyloxymethyl-tetra- 60,9 90
hydrofuran *
40 * Phytotoxitit in Form von Atzschiden 08
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Wuchsregulatorische Effekte an Soja und Buschbohne nach

Beizung

Buschbohnen und Sojabohnen wurden mit pulvrigen Aufbereitun-

gen der Wirkstoffe bei Aufwandmengen von 10, 50 und 100 g

Wirkstoff je 100 kg Saatgut gebeizt.
Die Samen wurden in Kulturschalen ausgelegt. Die Pflanzen

wurden unter Gewdchshausbedingungen angezogen. Nach 3 Wo-

chen Kultur wurden die Symptome mit Zahlen zwischen O und

10 bonitiert. Dazu diente das folgende Schema:

10 = wie unbehandelte Kontrolle

fars
(]

zweigt

gestaucht, dunkelgriin, verzweigt

sehr stark gestaucht, intensiv dunkelgrin, stark ver-

Wie die Befunde zeigen sind die erfindungsgemédBlen Substan-

zen in der gewiinschten Wirkweise stéarker aktiv als die Ver-

gleichsmittel.

Tabelle

Erfindungsgemédfe Verbindungen

Wirkstoffmenge Boniturmote
g/ 100 kg Saat- Busch- Soja-

gut

bohne bohne

5-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-xylit

1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-L-arabit

1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-D-arabit

-

3-0-(2,6-Dichlorbenzyl) ~adonit

5-0-(2,4,6-Tribrombenzyl) -xylit

s - Dr. Christian Bruhn - Hans-Jirgen Hamann
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5 . Wirkstoffmenge Boniturnote
Vergleichsmittel g/ 100 kg Saat- Busch- Soja-
gut bohne bohne
2-Benzyloxymethyl-tetrahydrofuran 10 10 9
(gemds DE-0S 27 24 677) : 50 10 9
10 ' 100 10 8
2,3:4,6-Di-0-isopropyliden-a-L- 10 10 8
xylohexulofuranuronsaure - Natriumsalz 50 10 8
100 10 7
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5 BEISPIEL 557
Ertragssteigerung bei Soja e e

Sojabohnen wurden im Nachauflaufverfahren mit wdBrigen Emulsio-
nen der zu priifenden Substanzen in einer Aufwandmenge von 0,8kg

10 Wirkstoff/ha gespritzt. Vier Wochen nach der Spritzung wurde
der Bliiten- und Hiilsenansatz bestimmt. Die Werte hierzu sind
in der Tabelle festgehalten. Dabei wurden die Ergebnisse in %

- der Kontrolle dargestellt. AuBerdem wurden die prozentualen

Wuchshemmungen ermittelt. .

15 Die Befunde ergeben, daB die Substanzen den Hiilsen- und Bliiten-
ansatz bei gleichzeitigem Stauchen der Pflanzen férdern. Die
Vergleichsmittel zeigten diesen Effekt nur in schwachem MaB

oder erwiesen sich in gewisser Weise als phytotoxisch.

20 Tabelle

ErfindungsgemidBe Verbindungen Wuchshem- Hiilsen-und Bliitenan-
mung in % satz in % der Kon-
trolle
5-0-(2-Chlorbenzyl) -xylit 28 142
25 5-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-1,2,3,4-
tetra-0O-acetyl-xylit 59 219
5-0-(2,4,6-Tribrombenzyl)-1,2,3,4-
tetra-O-acetyl-xylit Ly 173
. 1-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-2,3,4,5~
tetra-O-acetyl-D-arabit 59 215
30 3-0-(2,4,6-Tribrombenzyl)-adonit Lo 188
- 5-0-(4-Chlorbenzyl) -xylit k4 165
i 5-0-(4-Brombenzyl) -xylit kg 185
5=-0-{3s4-Dichlorbenzyl) -xylit 0 115
5-0~(3-Methylbenzyl) -xylit 28 108
35 5-0-(4-Methylbenzyl)-xylit 33 204
5-0-(3,4-Dimethylbenzyl) -xylit 33 204
5-0-(3-Chlorbenzyl)-xylit 38 135
5-0-(4~-Cyanbenzyl) -xylit 28 150
3-0-(2,6-Dichlorbenzyl)-1,2,4,5-
® Lo tetra-O-acetyl-adonit 59 204
g 40 -3%=
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5 i dfle Verbindungen Wuchshem- Hiilsen-und Bliiten-
5 Erfindungsgemdfie Verbi g mine in % amsats in % des
Kontrolle
5-0-(3-Trifluormethylbenzyl) - -
xylit 23
) 5-0-(3-Fluorbenzyl)-xylit 33 204
10 1-0-(2,4,6-Tribrombenzyl)-D-arabit 33 188
5-0-(2-Fluorbenzyl) -xylit 28 92
Vergleichsmittel
- 2-Benzyloxymethyl-tetrahydrofuran 28 135
15 (gemdB DE-0S 27 24 677)
Trijodbenzoesdure 69 73
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