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Verfahren zum Schutz von Pflanzenkul turen

Anwendunggezebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum
Schutz von Pflanzenkulturen vor der ph&totoxischen MHr-
kung starker Herbizide mittels Oxim-Derivaten sowle eini-
ge neue Oxim~Derivate.

Charakteristik der bekannten technischen ILdsungen

Als Gegenmittel’oder'Antidote sind schon verschiedene
Stoffe vorgeschlagen worden, welche befdhigt sind, die
schidigenden Wirkungen eines Herbizids auf die Kultur-
pflanze spezifisch zu antagonisieren, de h. die Kultur-
pflanze zu schiitzen, ohne dabei die Herbizidwirkung auf
~die zu bekidmpfenden Unkriduter merklich zu beeinflussen.

Dabei kann ein solches Gegenmittel, auch Safener genannt,
je nach seinen Eigenschaften zur Vorbehandlung des Seat-
gutes der KQlturpflanze (Beizung des Samens oder der
Stecklinge) oder vor der Saat in die Saatfurchen oder als
Tankmischung fiir sich allein oder zusammen mit dem Herbi-
zid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen verwendet
werden. Vorauflauf-Behandlung schlieBt sowohl die Behand-
lung der Anbaufliiche vor der Aussaat (ppi=''pre plant
incorporation") als auch die Behandlung der angesiten,
aber noch nicht bewachsenen Anbauflichen ein.

So beschreibt die GB-PS 1'277'557 die Behandlung von Samen -

bzw. SproBlingen von Welzen und Sorghum mit gewissen ‘
Oxemgiureestern und Amiden vor dem Angriff durch N-Methoxy-
methyl-2',6'=didthyl-chloracetanilid (Alachlor). Andere .
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Literaturstellen (DE-0S 1'952'910, DE-0S 2'245'471,

FR-PS 2'021'611) schlagen Gegenmittel zur Behandlung von
Getreide, Mais~ und Reis-Samen zum Schutz gegen den An-
griff herbizider Thiolcarbamate vor. In der US-PS 3! 131'509
werden Hydroxyamino-acetanilide und Hydantoine fiir den
Schutz von Getreidesamen gegeniiber Carbamaten wie IPC,

CIP etc. vorgeschlagen. In der weiteren Entwicklung haben
sich alle diese Prdparate jedoch als ungénﬁgend erwiesen,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens
zum Schutz von Pflanzenkulturen, mit dem die Nutzpflenzen
oder das Saatgut vor der phytotoxischen Wirkung starker
Herbizide ausreichend geschiitzt werden kdnnen.

Derlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrun&e, Verbindungen
aufzufinden, die geeignet sind, Nutzpflanzen oder Saat-
gut vor starken Herbiziden zu schiitzen, die insbesondere
als Wirkstoff in Antidote-Mitteln verwendet werden kbnnen.
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Erfindungsgemil entaprechen die als Wirkstoff zu verwen-
denden Oxim-Derivate der Formel I

worin n
Ar

Ar

r- (Son)m -S—X

(1)
N=-0-Q .

0,1 oder 2 urid m 0 oder 1 ist, und worin
~ einen Phenylrest

R

R2 1
R :
3 By

einen durch R, und R3 substitulierten Naphthyl-
regt,

einen 5~ bis 10-gliedrigen heterocyclischen
Rest, der maximal 3 gleiche oder verschiedene
Hoteroatome N, O und/oder S enthd#lt und durch
R2, R3 und R4 substituiert ist und durch Oxo
oder Thiono substituiert sein kann, bedeutet,
oder worin, wenn m = O ist, '
einen Rest R-CO- darstellt, worin

einen Rest —OR5 bedeutet, worin R5 filr eine ali=~
phatische Gruppe mit maximal 8 C-Atomen oder
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araliphatische Gruppe mit maximal 15 C-Atomen
oder eine cycloaliphatische oder aromatische .
Gruppe mit je maximal 10 C-Atomen steht, wobei
als Substituenten def a;omatischen Reste oder
des cycloaliphatischen Restes Halogen, -CN, -NO,,
Niederalkyl, Niederalkoxy, Halogenalkyl in Frage

kommen,
-« ein Rest -NH-CO—NH—R7 oder

- ein Rest ~N(R6) (R7) ist, worin R6 fur Wasger-
stoff oder Niederalkyl steht und R7 Wasserstoff

- oder eine aliphatische Gruppe mit maximal 8-C-Ato-
men oder eine araliphatische Gruppe mit maximal
15 C-Atomen oder eine cycloaliphatiéche oder
aromatische Gruppe mit je maximal 10 C-Atomen be-
deutet, wobel als mtgliche Substituenten der aroma-
tischen Gruppen oder des cycloaliphatischen Restes
Halogen, -CN, NOZ’ Niederalkyl, Niederalkoxy,
Halogenalkyl in Frage kommen,

- einen Rest 'N(RS) (R7), wobel R6 und R7 zusammen
einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyeclischen Ring
bilden, der als mBgliches welteres Heteroatom
nochLSauerstoff enthalten kann,

RI - Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl, Niederalkoxy
oder einen gegebenenfalls maximal zweimal durch
Halogen, CN, NOZ’ CE3 substituierten parastdndigen
Phenoxyrest darstellt,

RZ’ R3, R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen
CN, N02, Niederalkyl, Niederalkoxy, Halogenalkyl,
Halogenalkoxy, Niederalkanoyl, OH, Phenyl, Halogen-
phenyl, Niedercarbalkoxy, Niederaikbxycarbonyl,
Niederalkoxycarbényloxy, Niedercarbamoyloxy,
Niederalkylthio, Niederalkylsulfonyl, Phenalkoxy,
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Cyclohex¥yl, NHZ’ -NH-Niederalkyl, -N(Niederalkyl)z,
Niederalkanoylamino, Carbonsdureamid, Sulfonsdure-

amid bedeutet,

fUr Wasserstoff, -CN, Halogen, Niederalkyl,. Nieder-
alkanoyl, -COOH, einen Carbonsiureesterrest, einen
Carbonsdureamidrest steht, | '
und

fUr den Rest -CaHZa-R8 steht,

worin

a8 eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 bedeutet, wobel
der entsprechende Rest auch verZWeigf sein kann und
‘ R8 fUr einen der folgenden Reste steht:

-C=C-Hal
-¥-Rg
=¥-C-Ry0
0
-¥-C-OR
1"
0
-Y-C-SR
11]
0
=¥-CNQRyp) (Ryq)
. * 0 °

-Y-SOZ-R12

10

10

0

8
-—N’/ \\A
e’

"

0
0

¢
/7 _
----N\ Na
CH{
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worin

- R9 Wasserstoff, eine gegebenenfalls am Rihg ein-

oder mehrfach durch CN, NOZ’ Halogen, Niede;alkyl,
Niederalkoxy oder Halogenalkyl substituierte cyclo-
éliphatische, araliphatische oder aromatische Gruppe
oder Niederalkenyl, Niederhalogenalkenyl oder
Niederalkinyl ' ‘

Rio - eine aliphatische Gruppe oder eine gegebenenfalls
am Ring ein- oder mehrfach durch CN, NOZ’ Halogen,
Niederalkyl, Niederalkoxy oder Halogenalkyl substi-
tuierte cycloaliphatische, araliphatische oder aro-

matische Gruppe,
Rll - Wasserstoff, Niederalkyl oder Cycloalkyl und

R12 - Niederalkyl oder eine aromaciéche Gruppe bedeuten,

wZhrend

Y - fur 0, S, SO, SO, oder -N-

R

A - fUr gegebenenfalls durch Halogen, CN oder Niederal-
kyl substituiertes C2—C3-A1kylen oder C2-C3-Al—
kenylen, das zusammen mit einer gegebenenfalls
durch Halogen, CN oder Niederalkyl substituierten
C -Kette einen ankondensierten Ring bilden kann,

-und Hal fiir Halogen stehen.

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

Carbonsdureester sind Carbonsdureniederalkylester. Carbon-
sdureamide bedeuten neben -CONH2 auch monoalkylsubsti-
tuierte oder symmetrisch oder unsymmetrisch dialkylsub~-

stiuierte Amide, wobei die Alkylgruppeﬁ Niederalkyl dar-
stellen.
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Der Ausdruck Alkyl allein oder als Teil eines anderen
Substituierten umfasst verzweigte oder unverzweigte
Cl~ bis C
eines anderen Substituenten bedeutet Cl-C Alkyl. Bei-
spiele sind Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Iso-

g~ Alkylgruppen; Niederalkyl allein oder als Teil

butyl, sec.Butyl, tert.Butyl, sowie die héheren Homologen
Amyl, Isoamyl, Hexyl, Heptyl, Octyl samt ihren Isomeren.
Slnngemass enthalten Alkanoyle oder Cyanalkyle’ ein zu-
sdtzliches C-Atom. Entsprechend enthalten niedere Alkenyl-
oder Alkinylgruppen maximal 4 C-Atome.

Der Begriff aliphatische Gruppe schliesst gesdttigte

(Alkyle) wie auch ungesittigte (Alkenyle, Alkadienyle,
Alkinyle), halogensubstituierte; cyanosubstituierte und
durch Sauerstoff unterbrochene Reste ein, die maximal 8
Kohlenstoffatome enthalten.

.Der Begriff aromatische Gruppe umfasst Phenyl und Na-

phthyl, die grundsitzlich ein- oder mehrfach durch CN, NO
Halogen, Niederalkyl, Niederalkoxy oder Halogenalkyl sub~

2'

stituiert sein k&nnen. Ein araliphatischer Rest umfasst

ein gegebenenfalls ein- bis dreifach substituiertes

Phenyl oder Naphthyl, das iiber Niederalkyl oder Nieder-.
alkenyl an den Rest des Moleklils gebunden ist. Beispiele

sind die Grundkdrper Benzyl, Phendthyl, Phenylallyl sowie

- Homologe.

Gegebenenfalls substituierte heterocyclische Reste kdnnen

mono- oder bicyclisch sein. Als Beispiel. seien _genannt:

‘Furan, Nitrofuran, Bromfuran, Methylfuran Thlophen

Chlorthiophen, Pyridin, 2,6- chhlorpyrldln Pyrlmldln; _
Pyridazin, Pyrazin, Plperldln, Methylpiperidin, Morpbolin,‘
Thiomorpholin, Tetrahydrofuran, Oxazol, Pyrazol, Pyrrol,
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Pyrrolin, Pyrrolidin; Thiazol, 2,3-Di5ydro-4-pryran,
Pyran, Dioxan, 1,4-Cxathi-(2)-in, Benzthiazol, Benzoxazol,
_ Benzimidazol, Chinolin, Benz-1l,3-dioxolan, Cycloalkyl-
gruppen sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopeatyl, Cyclo-
hexyl und Cycloheptyl. Cycloaliphatische Reste entsprechen
diesen Ringsystemen, kbnnen daneben aber noch, je nach

Mdglichkeit, eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten. .

Die Verbindungen der Formel I ktnnen hergestellt werden,

indem man

a) mit Ausnahme der verbindungen, worin Q flir -C=C Hal
~steht eine Verbindung der Formel II

N-0-Me

mit einer Verbindung der Formel III

Hal'-Q (I1I)

umsetzt oder

b) in den F4llen, wo Q fUr -CSC-Hal steht, eine Verbindung
der Formel IV ’

Ar-(S0) -C-X

N-0-C_H (Iv)

92~ C=CH
mit Halogen in Gegenwart einer Base umsetzt, wobel in
den Formeln II, III und IV Ar, X, Q, m und n die fur
Formel I gegebenen Bedeutungen haben , Hal' fUr Halogen,
vorzugsweise Chlor oder Brom steht und Me fUr Wasser-
stoff oder ein _Metallkation,vorzugsweise ein Alkali-.

oder Erdalkalikation steht.
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Die Verbindungen der Formel IV k¥nnen analog zum Verfahren

a2) hergestellt werden.

Die Umsetzungen k&nnen in An- oder Abwesenheit von gegen-
Uber den Reaktionsteilnehmern inerten Lisungsmitteln
durchgeflbrt werden. Es kommen beispielsweise folgende in
Frage: Alkohole wie Aethanol; Ketone wie Aceton; Nitrile
wie Acetonitril; N,N-dialkylierte Amide wie Dimethyl-
formamid; Dimethylsulfoxid, Pyridine oder beim Verfahren
b) auch Wasser sowie Gemische solcher Ldsungsmittel unter-
einander.

In den Fdllen wo Me fUr Wasserstoff steht, wird das Ver-
fahren in Gegenwart einer Base durchgefihrt. Beispiele

geeigneter Basen sind anorganische Basen wie die Oxide,

Hydroxide, Hydride, Carbonate und Hydrogencarbonate von
- Alkali und Erdalkalimetallen, sowie z.B. tertiire Amine
wie Trialkylamine (z.B. Tri4thylamin), Pyridin usw.

Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen 0-150°C vor-
zugsweise 10-80°C. '

Die Reaktionen werden bei Normaldruck und bei a) gegeben-
enfalls unter einerStickstoffatmosphire durchgefilhrt,

Die Verbindungen der Formel IT werden analog an sich be-
kannter Methoden hergestellt,

Die Verfahren a) und b) bilden auch einen Teil der Erfin-
dung.

Die Verbindungen der Formel I kbnnen fir sich allein oder

zZusammen mit geeigneten Tr&gern und/oder anderen Zuschlag-

stoffen verwendet werden. Geeignete Triger und Zuschlag-

stoffe kdnnen fest oder flissig sein und entsprechen den

in der‘Formulierungstechnik iblichen Stoffen wie z.B.
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natiirlichen oder regenerierten mineralischen Stoffen,

Losungs~, Dispergier-, Netz-, Haft-, Verdickungs-, Binde- |

oder Dingemitteln.

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

zur Applikation kdnnen die Verbindungen der Formel I in
den folgenden Aufarbeitungsformen vorliegen (wobei die
Gewichts-Prozentangaben in Klammern vorteilhafte Mengen
an Wirkstoff darstellen):

Feste Aufarbeitungsformen: StHubemittel und Streumittel
(bis zu 10 %) Granulate, Umhiillungsgranulate,
Imprédgnierungsgranulate und Homogengranulate,
Pellets (Korner) 1 bis 80 %);

Fliigssige Aufarbeitungsformen: '
&) in Wasger dispergierbare Wirkstoffkonzentrate:

Spritzpulver (wettéble powders) und Pasten
(25-90 % in der Handelspackung,

0,01 bis 15 % in gebrauchsfertiger Ldsung);
Emulsions- und Ldsungskonzentrate (10 bis
50 %; 0,01 bis 15 % in gebrauchsfertiger
Losung) ; : '

b) Losungen (0,1 bis 20 %); Aerosole

Solche Mittel gehSren ebenfalls zur Erfindung.



215235 - % -

74141980
APCO7C/215 235
56 031 11

Uberraschenderweise besitzen Oxime der Formel I die
Figenschaft, Kulturpflanzen vor dem Angriff pflanzen-
aggressiver Agrerchemikalien zu schiitzen, insbesondere

vor Herbiziden der verschiedensten Stoffklassen, darunter
1, 3, 5-Triazinen, 1,2,4~Triazinonen, Phenylharnstoff-
derivaten, Carbamaten, Thiolcarbamaten, Phenoxyessig-
gédureestern, Phenoxypropionsédurecestern, Halogenacetanili-
den, Halogenphenoxyessigsédureestern, subst. Phenoxyphenoxy-
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phenoxy-essigsdureestern und -propionsdureestern, Benzoe-
siurederivaten usw., sofern diese nicht oder ungeniigend

kulturentolerant sind.

Ein solches Gegenmittel oder Antidote der Formel I kann je
nach Anwendungszweck zur Vorbehandlung des Saatgutes der

" Kulturpflanze (Beizung des Samens oder der Stecklinge) ein-
gesetzt oder vor oder nach der Saat‘in den'Erdboden gegeben
werden oder aber flir sich allein oder zusammen mit dem
Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen appli-
ziert werden. Die Behandlung der Pflanze oder des Saatguts
mit dem Antidote kann daher grundsdtzlich unabhdngig vom
Zeitpunkt der Applikation der phytotoxischen Chemikalie .er-
- folgen. Sie.kann jedoch auch gleichzeitié durchgefiihrt
werden (Tankmischung). Vorauflauf-Behandlung schliesst so-
wohl die Behandlung der Anbaufldche vor der Aussaat (ppi =
"pre plant incorporation") als auch die Behandlung der

angesdten, aber noch nicht bewachsenen Anbaufldchen ein.

Die Aufwandmehgen des Antidotes im Verhdltnis zum Herbizid
richten sich weitgehend nach der Anwendungsart. Sofern

eine Feldbehandlung vorgenommen wird, verhalten sich die
Mengen von Antidote der Formel I zu phytotoxischer
Chemikalie wie 1:100 bis 5:1, bevorzugt 1:20 bis 1:1.

Bei Samenbeizung und ihnlichen gezieiten. Schutzmassnahmen
werden jedoch weit geringere Mengen Antidote im Vergleich
mit den z.B. spdter pro Hektar Anbaufldche verwendeten Her-
- bizidmengen bendtigt (z.B. ca.l:3000 bis 1:1000). In der
Regel stehen protektive Massnahmen wie Samenbeizung mit
einem Antidote der Formel I und m8gliche spidtere Feldbe-
handlung mit Agrarchemikalien nur in losem Zusammenhang.
Vorbehandeltes Saat- uﬁd Pflanzehgut kann spéter in Land-
wirtschaft, Gartenbau und Forstwirtschaft mit.unter-

schiedlichen Chemikalien in Bérﬁhrung kommen.
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Die Erfindung bezieht sich daher auch auf kulturpflanzen-
_ protektivevMittel, die als Wirkstoff lediglich ein Anti-
dote der Formel I zusammen mit Ublichen Trdgerstoffen
enthalten. Solche Mittel kBnnen gegebenenfalls zusdtzlich
mit jener Agrarchemikalie gemischt sein, vor deren Ein-
fluss die Kulturpflanze geschitzt werden soll, z,B. mit

, einem Herbizid.

Kulturpflanzen seien im Rahmen vorliegender Erfindung
alle Pflanzen, die in irgendeiner Form Ertragsstoffe
produzieren (Samen, Wurzeln, Stengel, Knolled, Bldtter,
Bliten, Inhaltsstoffe wie Oele, Zucker, Stirke, Eiweiss
etc.) und zu diesem Zweck angebaut und gehegt werden. Zu
diesen Pflanzen gehYren beispielswelse siémtliche Ge-

, treidearten, Mais, Reis, Edelhirse, Soja, Bohnen, Erbsem,
Kartoffeln, Gemlse, Baumwolle, Zuckerriben, Zuckerrohr,
Erdnlsse, Tabak, Hopfen, dann jedoch auch Zierpflanzen,
Obstbdume sowie Bananen, Kakac- und Naturkautschuk-Ge-
wdchse. Diese Aufzdhlung stellt keine Limitierung dar.

Grundsdtzlich lisst sich ein Antidote Uberall dort ein-
setzen, wo eine Kulturpflanze vor der Phytotoxizitit einer
Chemikalie geschiitzt werden soll,

Die Erfindung bezieht sich auch auf ein Verfahren zum
Schutz von Kultufpflanzen vor aggressivén (phytotoxischen)
Agrarchemikalien, indem ein als Antidote wirkendes Oxim~
derivat der Formel I wahlweise vor oder nach Applikation
der Agrarchemikalie oder auch glelchzeltig mlt der Agrar-
chemikalie angewendet wird.

Die Erfindung bezieht sich ferner auf das Vermehrungsgut
solcher Kulturpflanzen, das protektiv mit einem Oxim-

derivat der Formel I behandelt wurde. Unter dem Begriff
"Vermehrungsgut" sind alle generativen Pflanzenteile zu
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verstehen, dle zur Vermehrung der Kulturpflanze eingesetzt
" werden ktnnen. Dazu zdhlen Samenk®rner (Saatgut im engeren
Sinne), Wurzeln, Frichte, Knollen, Rhizome, Stengelteile,
Zweige (Scécklinge) und andere Pflanzenteile. Es zihlen
aber auch angékeimte_Pflanzen und Jungpflanzen daéu, die
nach der Ankeimung oder dem Auflaufen welterverpflanzt
werden sollen. Solche Jungpflanzen lassen sich durch

- eine vollstidndige oder partielle Tauchbehandlung vor dem

Weiterverpflanzen gezielt schltzen.

Die nachfolgenden Substituententypen oder Kombinationen
dieser untereinander werden bevorzugt:

Bei Q := a) CHz-CsCJ
b) CH,-0-Phenyl (gegebenenfalls substituiert)
e) C Hy,=0-C-Niederalkyl, - Aryl
: !

0 )
d) CHy m0-C-N(Ryp) (Ry;)
3
e) CgHpa~NH-C-N(R) ) (Ry;)
0
£) CaHZa-O—SOZ-Niederalkyl
0
RN '
- . ! . f = -
q) CaHZa N\”/A ; A! C2 Kette
0
0
NP2
h) CaH2a 'l : ﬁ
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Bei Ar : - Ry
R,
a) 2:§£;>F—
, R3 |
. R4
b) 1-Naphthyl
c) RSO-C-
L]

0

d) Benzoxazol
e) Benzthiazol

Bel X ¢ =~
&) Cyano
b) Wasserstoff
¢) Ein Carbonsiureesterrest
d) Niederalkyl

Bei nund m ¢ -

i
no
B
i
—t

a) n
b) m

it
(&)

Ausfﬁhrungsbeispiel

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur niheren Erlduterung
der Erfindung ohne dieselbe einzuschridnken. Die Tempera-
turen sind in Celsiusgraden die Druckangaben in Millibar
angegeben. Prozente und Telle beziehen sich auf Gewichte
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Herstellungsheispiele

Beisgiel 1l

Herstellung von

. \\\'——C""’C\T
N/ *

N—O——CH,, —O—CH,—s”
| 2 27N, ./

8,4 g (0,05 Mol) des Natriumsalzes von a-Phenylacetonitril-
oxim wurden in 50 ml Dimethylformamid geldst und mit 7,8 g
Chlormethylbenzyléther bei Raumtemperatur unter Rithren
versetzt. Nach 8-stiindigem Rilhren wurde das Réaktionsgemisch
mit Wasser gewaschen, mit Essigester extrahiert und die

Essigesterldsung iber Natriumsulfat getrocknet. Nach Ein-

dampfen im Vakuum wurde das &lige Produkt von ngzll,SGZl
erhalten.
Beispiel 2
Lome 0
o7 Ne_o—en ]
N\ .
=0 i 7 N\
. NO—-CHZ——N |
N/
[ ]
]
0

Eine Mischung von 6 g des Natriumsalzes von a~Phenyl-
acetonitriloxim und 5,5 g N-Chlormethylsuccinimid in 30 ml
Dimethylformamid wurde unter Stickstoffatmosphire 17 Stun-
" den bei 50° éerﬁhrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Essig-
ester verdlinnt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und '
eingedampft. Es wurden 9,4 g eines kristalliﬁen Produktes
vom Schmelzpunkt 135 bis 138° C erhalten. (Umkristallisiert
aus Chloroform/Petroldther).
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Beispiel 3

Herstellung von

4°7°% ’
c1-—o< )--—c——c;-su

e=e 1

N——O——CHz——CEECJ

23 g a-PhenYlaceébnitrilpropargyloxim wﬁrden.in 150 ml

" Methanol gélbst. Unter Rihren und Kihlen mit Eiswasser
wurden innert 30 Minuten 29,5 g Jod in 100 ml Natron-
lauge pdrtionenweise bel 5 bis 10° C zugegeben. Nach der
Zugabe wurde 4 Stunden bei 5 bis 10° nachgerithrt.
Danach wurde die Suspension abgenutscht-miﬁ Wasser ge-
waschen und im Vakuum bei 40 bis 50° getrocknet. Es wur-
den 33,5 g des Endprcduktes vom Schmelzpunkt 84 bis 85°
erhalten.

Auf analoge Weise oder nach einer der hierin beschriebenen
Methoden k&nnen folgende Verbindungen der Formel (I) her-
gestellt werden.
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Tabelle VI Ar = /"—N H X =8
Verbindung Nr. R2 4 Q
0
i
170 H Ca -I\( \o
N/
I
(o]
171 ca, CH,-0-C H,
. e .
172 CH,-0-C H,
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4\ 7/ . :
Tabelle VIII Ar ( I . X = CE3 ; m=0)
A YWARY
R .
|
R2'7
Vezb:.ndgnq Nrx. R27' Q
181 O-CO-CH3 CHZ-O-CGHS
182 O-CO—CH3 C82 -0-C 63 4C]. (4)
]..83 0~-~CO-—NH-CZH3 CHZ-O-CsH5
. 184 O—_CO-Czﬂs CH:.J--O--C(sK4 (NO2)
(o}
i CH
185 0-CO~CH_ ~CL ca.-N N2
2 2 i
\ll/.\
o ©H
18¢ 0-CO-NE-C,H_ CH,~CH,-0-C H,-C1,(2,4)
ﬁ CH
. /N /3
187 0-CO-NH C3H7(i) CHz-N 'j
ANWZAN
il CH3
188 0-CO-NH-C B, (n) CH,-CH,-N-(C,H.)

2

2
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Formulierungsbeispiele:

Beispiel 4

‘Stdubemittel: Zur Herstellung eines a) 5%igen und

b) Z%igeh St&ubemittels werden die folgen-
den Stoffe verwendet :

a) 5 Teile Wirkstoff
95 Teile Talkum;

b) 2 Teile Wirkstoff
1 Teil hochdisperse Kieselsiure
97 Teile Talkum; |

Die Wirkstoffe werden mit den Trégerstoffen»vefmischt und

vermahlen und kénnen in dieser Form zur Anwendung verstdubt

werden.
Beispiel 5
Granulat : Zur Herstellung eines S5%igen Granulates werden
die folgenden Stoffe verwendet: '
5 Teile Wirkstoff

0,25 Teile Epichlorhydrin

0,25 Teile Cetylpolyglykclither

3,50 Teile Polydthylenglykol
91 Teile Kaolin (Korngrésse 0,3-0,8 mm).

‘Die Aktivsubstanz wird mit Epichlorhyarin vermischt und
mit 6 Teilen Aceton geldst, hierauf wird Polydthylenglykol
und Cetylpolyglykoléther)zugesetzt.’Die so erhaltene L&~
sung wird auf Kaolin aufgespriiht, ﬁnd anschliessend wird -

das Aceton im Vakuum verdampft;
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Beispiel 6

Spritzoulver: 2Zur Herstellpng_eines a) 70%igén, b) 40%igen

a) 70

10
12

b) 40.

54

¢) 25
4,5

119'

1,5
19,5
19,5
28,1

d4) 25
2,5
1,7

8,3

. 16,5
46

c)

und d) 25%igen, e) lO%igen Spritzpulvers

werden folgende Bestandteile verwendet:

Telle
Teile
Teile

Teile
Teile

Teile
Teile
Teil

Teile

Teile
Teile
Teile

Teile
Teile
Teile

Telile

‘Teile

Teile

Teile

Teile
Teile

Teile

Wirkstoff
Natriumdibutylnaphthylsulfonat,
Naphthalihsulfonsauren-Phenolsulfonsauren-
Formaldehyd-Kondensat 3:2:1, '
Kaolin,

Champagne-Kreide;

Wirkstoff ,
Ligninsulfonsiure-Natriumsalz,
Dibutylnaphthalinsulfonsiure-Natriumsalz,
Kleselsdure; B

Wirkstoff

Calcium-Ligninsulfonat,
Champagne-Xreide/Hydroxysthylcellulose~ -
Gemisch (1l:1),
Natrium-dibutyl-naphthalinsulfonat,
Kieselsdure,

Champagne-Kreide,

Kaolin;

Wirkstoff _
Isooctylphenoxy-polyoxydthylen-4thanol ,
Champagne-Kreide/Hydroxydthylcellulose-
Gemisch (1:1), '
Natriumaluminiuhsilikat,

Kieselgur, '

Kaolin;
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e) 10  Teile Wirkstoff

3 Teile Gemisch der Natriumsalze von geééttigten

. Fettalkoholsulfaten,
5 Teile Naphthalinsulfonséure/FQrmaldeﬁyd-Kon-
" densat, ‘

82  Teile Kaolin;
Die Wirkstoffe werden in geeigneten Mischern mit den Zu-
schlagstoffen innig vermischt und auf entspréchenden Mih=-
‘len und Walzen vermahlen. Man erhidlt Spritzpulver von vor-
zliglicher Benetzbarkeit und Schwebeféhigkeit, die sich mit
Wasser zu Suspensiocnen der gewiinschten Ronzentration ver-

diinnen und insbesondere zur Behandlung von Pflanzenteilen.

verwenden lassen.

Beispiel 7

Emulgierbare Xonzentrate: 2Zur Herstellung eines 25%igen

emulgierbaren Konzentrates wérden.folgende Stoffe verwendet:

25 Teile Wirkstoff

2,5 Teile epoxydiertes Pflanzendl,

10 Teile eines Alkylarylsulfonat/Fettalkoholpoly-
) glykeoldther-Gemisches,

5 Teile Dimethylfo:mamid,

57,5 Teile Xylol.

Aus solchen Konzentraten kdnnen durch Verdinnen mit Wasser
Emulsionen der gewlinschten Konzentration hergestellt werden,
die besonders zur Blattapplikation geeignet sind.
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Biologische Beispiele

Beispiel 8

Vorauflauf-Antidote-Test (Grundtest)-

Allgemeine Metheodik:

Kleine Blumentdpfe (oberer @ 6 cm) werden mit Gartenerde
gefillt, in die die Pflanzenkultur eingesdt, bedeckt und
leicht festgedriickt wird. Dann wird die als Antidote zu pri-
fende Substanz als (aus einem Spritzpulver erhaltene) ver-
diinnte Ldsung in einer Menge aufgespriiht, die 4 kg AS/ha
entspricht. Unmittélbar danach wird in entsprechender Wei-
se das Herbizid aufgespriht. Nach 18 Tagen Stehen bei ca.
20 bis 23° C und 60 bis 70 % relativer Luftfeuchtigkeit

- wird nach einer linearen Skala vbn 1 bis 9 ausgewertet,
wobel 1 totale Pflanzenschddigung und 9 unbeeintrdchtigter
GeSundheitszustand bedeuten. Als Kontrolle dienen Pflan-
zen ohne Antidote-Schutz. |

Es wurden verwendet :

1) 1,5 kg Ass/ha a-[4~-(p-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy]-
propionsiure-n-butoxyithylester in Mais der Sorte "Orla
264",

2) 1,5 kg As/ha Metolachlor = N-(l-Methyl-2-methoxydthyl)-
N-chloracetyl-2-ithyl-6-methylanilin in Sorchum-Hirse der
Sorte "Funk G-522".

3) 2,0 kg AS/ha Prometryn = 2;4-bis(Isopropylamino)-G-
methylthio-s~triazin in Sbja

4) 2,0 kg AS/ha 4-Aethylamino-6-tert.butylaminc-2-chlor-

s-triazin in Weizen der Sorte "Farnese"



215235 - 4-

5) 4,0 kg AS/ha Prometryn = 2,4-bis(Isopropylamino)=-6-

”methylthio-s—triazin in Sorghum-Hirse der Sorte "Funk G-522".

6) 2,0 kg AS/ha a-[4-(p-Triflucrmethylphenoxy)-phenoxy]-
propionsdure-n-butoxydthylester in Gerste der Sorte
"Mazurka"

In diesen Versuchen wurden z.B. folgende Antidote-Wirkungen

erzielt:

Testvariante Verbindung Nr. Note des Herbizideinflusses
h (ohne/mit Antidote)

2 2 4/6
2 76 3/9
2 77 3/9
3 5 2/6
4 23 4,7
5 15 3/7

Beispiel 9

Antidote-Wirkung bei getrennter Applikatiocn {Antidote-
Vorauflauf., Ferbizid -Nachauflauf)

Allgemeine Methodik:

Kleine Blumentdpfe (oberer @ 6 cm) werden mit sandiger
Lehmerde gefiillt, in die die Kulturpflanze eingesdt wird.
~Nach' dem Bedecken des Samens spritht man die als Antidote
zu priifende Substanz in verdinnter LOsung und in einer
Menge auf die Oberfldche, die umgerechnet 4 kg AS/ha
betrdgt. Man h&lt bei 20 bls 23° C und 60 bis 70 % relativor
Luftfeuchtigkeit. Wenn die Pflanzen nach 10 -agen das o
2= bis 3-Blattstadium erreicht haben, werden sie, wie nach-

folgend angegeben, mit der entsprechenden Menge Herbizid
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behandelt. 14 Tage nach Herbizid-Applikation wird nach |
einer linearep Skala ven 1 bis 9 ausgewertet, wobei 1 to-
tale Pflanzenschiddigung und 9 unbeeintrdchtigter Ge-

sundheitszustand bedeuten. Als Kontrolle dienen Pflanzen
ohne Antidote-Schutz.

Man verwendet :

1) 4,0Akg AS/ha Ametryn = 2-Aethylamino-4-isopropylamino-
6-methylthio-s~-triazin in Mais der Sorte "Orla 264" '

2) 1,0 kg AS/ha Prometryn = 2,4-bis (Isopropylamino)-6=-
methylthio-s-triazin in Sorghum-Hirse der Sorte "Funk G-522"

3) 0,25 kg As/ha’a-[4-(p-TrifluormethyiphenoXy)-phenoxy]-
propionsdure-n-butoxydthylester in Gerste der Sorte '
*Mazurka" '

‘Verbindungen der Formel (I) erzielten in diésen Ver=

suchen eine gute Antidote-Wirkung. In der Testvariante 2

erreichte die Verbindung No. 84 die Noten 2/6.

Beispiel 10

Antidote-Wirkung an verpflanztem Reis bei getrennter
Applikation (Antidote-Vorauflauf. Herbizid-Nachauflauf)

Plastikt8pfe (8 x 8 cm, 10 cm Hdhe) werden bis 2 cm

unter den Rand mit Erde im sumpfig-nassen Zustand ge-
flillt. Die als Antidote zu priifende Substanz wird in
verdinnter Ldsung und in einer Menge auf die Oberfliche
gespriht, die 4 kg AS/haventpsrichEN Reispflanzen der Sorte
"IR-8" werden im 1 1/2- bis 2-Blattstadium in die so vor-
bereiteten T&pfe verpflanzt. Am nichsten Tag wird der
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Wasserstand auf ca. 1,5 cm erhht. 4 Tage nach Verpflanzung
werden umgerechnet 0,75 kg AS‘/ha von'2-Aethylamino—4—‘
(1,2-dimethyl-n-propylamino)-6~methylthio-s-triazin in
Granulatform ins Wasser gegeben., Die Temperatur betrigt
widhrend der Versuchsdauer 26 bis 28° C, die relative Luft=
feuchtigkeit 60 bis 80 %. 20 Tage nach Herbizidbehandlung
wird nach einer linearen Skala von 1 bis 9 ausgewertet,
wobel 1 totale Pflanzenschddigung und 9 unbeeelntrachtlgter

Gesundheitszustand bedeuten. Als Kontrolle dienen Pflanzen
ohne Antidote-Schutz.

In diesem Test verringerten die Verbindungen No. 2, 9 und 79
die Note 4 des Herblzldelnflusges auf respektlve 8,8 und 7
der Antldote.

Beispiel 11

Vorauflauf-Antidote-Test in Nihrld&sung

Es wird eine Hewitt-N&hrl&sung hergestellt, die die nach-
stehend angegébene Menge Herbizid sowie 10 ppm des zu prii-
fenden Antidotes enthilt. )

Man verwendet Kultursamen, der in der angegebenen Priifkonzen-
tration von dem eingesetzten Herbizid erwartungsgemdss ge-
schddigt werden sollte und s&t ihn in gekdrntes Zono-

lith (= expandiertes Vermikulit), das sich in einem an der
Unterseite durchlécherten Plastik-Blumentopf_(obe:er ¢ 6 cm)
befindet. Diéser wird in einen zweiten duréhsichtigen Plas-
tik-Bluméntopf (oberer @ 7 cm) gestellt, in dem sich ca.

50 ml der mit Herbizid und Antidote vorbereiteten Nahrl&sung
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befinden, die nunmehr kapillar im.Fﬂllmaterial des kleineren
Topfes aufsteigt und Samen und keimende Pflanze benetzt.
Tdglich wird der Flissigkeitsverlust mit reiner Hewitt-N&hr-
18sung auf 50 ml erginzt. 3 Wochen nach Testbeginn wird

nach einer linearen Skala von 1 bis 9 ausgewertet, wobei 1
totale Pflanzenschidigung und 9.unbéeintréchtigter Ge-
sundheitszustand bedeuten. Die parallel angewandte Kontroll-
L&sung enthdlt keinen Antidote-Zusatz.

Man‘verwendet :

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

2) 4 ppm 4-Aethylaminq-6-tert.butylamino-2—chlof-s-triazin
in Weizen der Sorte "Farnese". '

3) 4 ppm o= [4- (p-Trifluormethylphenoxy) -phenoxy}-pro-
pionsdure-n-butoxydthylester in Gerste der Sorte "Mazurka®.

4) 5 ppm Metolachlor = N-(l-Methyl-2-methoxy=-&thyl) -
N-chloracetyl-2-4thyl-6-methylanilin in Sorghum-Hirse_ger
Sorte "Funk G-522",

In diesen Versuchen wurden z.B. folgende Antidote-Wirkungen
~ erzielt:

Testvariante Verbindung Nr. Note des Herbizideinflusses
' ohne/mit Antidote

2 23 4,7
2 78 L 3/6
4 23 47 ]
5 82 1/6
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Beispiel 12

3

Vorauflauf-Antidote Test in NZhrldsung (Reis)

Es wird eine»Hewitt-Nérhlésung hergestellt, die zuéétzlich
10 ppm des zu priifenden Antidotes enthilt.

Reissamen der Sorte "IR-8" wird in inertes Fillmaterial
(gekdrntes Zonolith) ges&t, das sich in einem an der Unter-
seite durchldcherten Plastik-Blumentopf (cberer @ 6 cm)
befindet. Dieser wird in einen zweiten durchsichtigen
Plastik-Blumentopf (oberer @ 7 cm):gestellt, in dem sich
ca. 50 ml der vorbereiteten N&hrldsung béfin&en,.die
nunmehr kapillar im Fiillmaterial des kleineren Topfes auf-
steigt und Samen und keimende Pflanze benetz:. Tdglich wird
der Flissigkeitsverlust mit reiner Hewitt-N&hrldsung auf .
50 ml ergdnzt. Nach 15 Tagen werden die Reispflanzen

im 2- bis 2 1/2-Blattstadium in rechteckige Plastiktbéfe

(8 x 8 cm, 1Q cm Hohe) verpflanzt, die mit 500 ml sumpfig-
nasser Erde geflllt sind. Am nichsten Tag wird der Wasser-
stand darin auf 1 bis 2 cm Uber Boden-Niveau erh8ht. 4 Ta-
ge nach Verpflanzung gibt man das Herbizid 2-Aethylamino-
4-(1,2-dimethjl-n-propylamino)-6-methylthio-s—triazin in
Gtanulatform und in einer Menge zu, die umgerechnet

0,75 kg AS/ha betrédgt. 3 Wochen nach Herbizidzugabe wird

nach einer liﬁé;ré; Skala von 1 bis 9 unbeeintréchtigter
Gesundheitszustand bedeuten. Die parallel angewandte
Kontroll-L&sung enthilt keinen Antidote-Zusatz.

In diesem Test erzielten Verbindungen der Formel (I) eine

gute Antidote-Wirkung, vor allem die Verbindungen No. 2,9,
79 und 81. |
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Beispiel 13

Nachauflauf-Antidote-Test in N#hrldsung

Allgemeine Methodik:

Man £illt kleine Plastik-Blumentdpfe (oberer o § cm),

die an der Unterseite durchl&chert sind, mit gek3rntem Zono-
lith und s&t den Rultursamen ein. Dann wird der Topf

in einen zweiten durchsichtigen Plastik-Blumentopf (oberer

- @ 7 cm) gestellt, in dem sich 50 ml Wasser befinden, das
kapillar aufsteigt und den Samen benetzt. Ab 5. Tag wird

der laufende Wasserverlust mit Hewitt-N&hrldsung ausge-
,glichen.lAb 15. Tag, wenn sich die Kulturpflanze

im 1 1/2- bis 2-Blattstadium befindet, wird in die wieder
auf 50 ml erginzte N&hrildsung-

10 ppm des zu priifenden Antidotes + die
unten angegebene Menge Herbizid

zZugegeben. Ab 16. Tag wirdlder FlUssigkeitsverlust wieder
durch relne Hewitt-Néhrléstng ausgeglichen. Wihrend der
gesamteh Testdauer betrigt die Temperatur 20 bis 23° ¢
bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 60 bis 70 %,

3 Wochen nach Zugabe des Herbizids und des Antidotes
erfolgt die Auﬁwertung nach einer linearen Skala von 1
bis 9, wobei 1 totale Pflanzenschiddigung und 9 unbe-
eintrichtigter Gesundheitszustand bedeuten.
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Testvarlianten:

bl) _.15’ppm af4-(3,S-Dichlorpyridyl-z—oxy)-phenoxy]-%
propionsdure-propargylthioloester in Weizen der Sorte
"Zenith",

2) 4 ppm 4-Aethylamino-6-tert.butylamino-2-chlor-s-
triazin in Weizen der Sorte "Zenith".

3) 2 ppm a-[4-(p-Trifluormethylphenoxy)-phenoxyl-

propionsiure-n-butoxyithylester in Mais der Sorte "Orla".

4) 8 ppm'c-[4-(p?Triflubrmethylphenoxy)-phenoxy]-propionr
sdure-n-butcxyithylester in Sorghum-Hirse der Sorte "Funk
G-522",

5) 4 ppm Prometryn = 2,4-bis(Isopropylamino)-6-methyl-
thio-s-triazin in Sorghum-Hirse der Sorte "Funk G-522",

6) 8 ppm q[4-(3)S-Dichlorpyridyl-Z-oxy)-phenoky]-propion-
sduremethylester in Weizen der Sorte "Zenith".

Verbindungen der Formel (I) erzielen bei diesen Versuchen
gute Antidote-Wirkung wie z2.3. folgendes Resultat:

Testvariante Verbindung Nr._-" Note des Herbizideinflusses
' (ohne/mit Antidote)

1 5 ’ 4,7
23 4,7
78 ° 3/6
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- Beispiel 14

Antidote Test Samenquellung (Seed Soaking)

 Reissamen der Sorte IR 8 werden wihrend 48 Stunden mit
L3sungen der Testsubstanzen von 10, 100 oder 1000 ppm
getrdnkt. Anschliessend werden die Samen etwa 2 Stunden
trocknen gelassen, bis sie nicht mehr kleben. Recht-
eckige Plastiktdpfe (8 x 8 cm, 10 cm HOhe) werden bis 2 cm
unter den Rand mit sandigem Lehm gefﬁllt. 4 g Samen werden
pro Topf gesdt und nur ganz schwach gedeckt (etwa Durch-
messef des Samenkorns). Die Erde wird in einem feuchten
(nicht sumpfigen) Zustand gehalten. Dann wird das Herbizid
N- (l-Methyl-2-methoxy&thyl)-N-chloracetyl-2-ithyl-6-
methylanilin in verdiinnter L3sung und in einer Menge appli-
ziert, die umgerechnet 1,5 kg AS/ha entspricht. 7 und 18
Tage nach dem Verpflanzen wird nach einer lineareh Skala
von  1 bis 9 ausgewertet, wobei 1 totale Pflanzen-
schddigung und 9 unbeeintrichtigter Gesundheltszustand

" bedeuten. -

In diesem Test erzielen Verbindungen der Formel (I)

eine gute Antidote-Wirkupg, vor allem die No. 9 (376)

80 (37/6) 155 (2/6) 157 (2/6) und 41 (2/6).

0
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Beiswiel 15

Antidote-Test Wurzeilbehandlung (Root dipoing)

Reispflanzen der Sorte IR 8 werden bis zum 1 l/é bis

2 Blattstadium in Erde herangezogen uhd dann flﬁchtig
ausgewaschen. Die Pflanzen werden dann biischelweise

nur mit den Wurzeln wihrend 45 Minuten in eine Schale mit
Ldsungen der Testsubstanz von 10, 100 oder 1000 ppm getaucht.
Anschliessend werden sie in Container (47 cm lang, 29 cm
breit und 24 cm hoch) in sandigen Lehm verpflanzt.

Die Bodenoberfldche wird mit Wasser von 1 1/2 bis 2 cm HShe

beschichtet. Einen Tag nach dem Verpflanzen wird das

Herbizid N-n-Propoxy#dthyl-N-chloracetyl-2,6-difithylanilin
in verdlinnter L&sung direkt ins Wasser in einer Menge
pipettiert, die umgerechnet 1,5 kg AS/ha entspricht.

7 und 18 Tage nach dem Verpflanzen wird nach einef
linearen Skala von 1 bis 9 ausgewertet, wobei 1 totale
Pflanzenschddigung und 9 unbeeintrdchtiger Gesundheitgs-
Zustand bedeuten. ’

In diesem Test erzielen Verbindungen der Formel (I)
gute Antidote-Wirkungen.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zum Schutz von Pflanzenkulturen vor der
phytotoxischen Wirkung starker‘Herbizide, gekennzeich-
net dadurch, dal man als Gegenmittel ein Oxim-Derivat .
‘der Formel (I) zum Schutz der Pflanze oder ihres Saat-
guts verwenaet

Ar- (SOn)m - S'X

(1)
N-0-Q -

worin n 0,1 oder 2 und m O oder 1 ist, und worin
. Ar. - einen Phenylrest

~~einen'durch 32 und RB substituierten Naphthyl-
rest, :
- einen 5- bis 10-gliedrigen heterocyclischen
| Rest, der maximal 3 gleiche oder verschiedene
Heteroatome N, O und/oder S enth#lt und durch
R2, R3 und R4 substituiert ist und durch Oxo
oder Thiono substituiert sein kann, bedeutet,
- oder worin, wenn man m =0 ist,
Ar - einen Regt R-CO- darstellt, worin
R - elnen Rest -OR; bedeutet, worin'R5 fiir eine
eliphatische Gruppe mit maximal 8 C-Atomen oder
araliphatische Gruppe mit maximal 15 C-Atomen
oder eine cycloaliphatische oder aromatische
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R3,

4
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Gruppe mit je maximal 10 C~Atomen steht, wobel

als Substituenten der aromatischen Reste oder

des cycloaliphatischen Restes Halogen, -CN,
NOZ’ Niederalkyl, Nlederalkoxy, Halogenalkyl
in Frage kommen,

ein Regt ~NH~-CO=NH- R7 oder

ein Rest -N(R6) (R ) ist, worin R6 filr Wasser-
stoff oder Nlederalkyl steht und R7 Wasserstoff
oder eine aliphatische Gruppe mit maximal
8-C-Atomen oder eine araliphatische Gruppe mit
maximal 15 C-Atomen oder eine cycloaliphatische
oder aromatische Gruppe mit je maximal 10 C-
Atomen bedeutet, wobei als mogliche Substi-
tuenten der aromatischen Gruppe oder des cyc-
loaliphatischen Restes Halogen, -CN, N02,
Niederalkyl, Niederalkoxy, Halogenalkyl in
Frage kommen,

.einen Rest ~N(R¢) (R7), wobei Ry und R zu-

gammen einen 5- oder 6-gliedrigen heterocycli-
schen Ring bilden, der als mdgliches weiteres
Heteroatom noch Sauerstoff enthalten kann, '

Wasserstoff, Falogen, Niederalkyl, Niederal-
koxy oder einen gegebenenfalls maximal zwei-
mal durch Halogen, CN, NO CF3 substituier~ -
ten para tandigen Phenoxyrest darstellt,

unabhingig voneinander Wasserstoff, Halogen
Cu, NOZ’
alkyl, Halogenalkoxy, Niederalkanoyl, CH,

Niederalkyl, Niederalkoxy, Halogen-
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Phenyl, Halogenphenyl, Niedercarbalkoxy,
Fiederalkoxycarbonyl, Niederalkoxycarbonyloxy,
Niedercarbamoyloxy, Niederalkylthio, Nieder-
alkylsulfonyl, Phenalkoxy, Cyclohexyl, NHy,
~NH-Niederalkyl, -N(Niederalky1)2, Nieder-
alkanoylamino, Carbons&ureamid, Sulfonszure-
arid bedeutet, '

X ~ flir Wasserstoff, -CN, Halogen, Niederalkyl,
Niederalkanoyl, -COOH, einen Carbons&ureester-
rest, einen Carbonsiureamidrest steht,

und ’

- fir den Rest -CaH
worin : .
& eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 bedeutet,
- wobel der entsprechende Rest auch verzweigt
sein kann und Rg flir einen der folgenden
Reste steht:

2a—38 steht,

-C= C~Hal
~Y-R,
-Y-0-Ry
on
0
“Y-C-0Ryq
0
reeshy
0

=G W(Ryo)  (Ryq)
o |
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worin ' , .
R9 Vasgerstoff, eine gegebenenfalls am Ring ein-
oder mehrfach durch CN, NOZ’ Halogen, Niederalkyl,

‘Niederalkoxy oder Halogenalkyl substitulerte cyclo-

aliphatische, araliphatische oder aromatische Gruppe
oder Niederalkenyl, Niederhalogenalkenyl oder '
Niederalkinyl

eine aliphatische Gruppe oder eine gegebenenfalls
am Ring ein- oder mehrfach durch CN, NOZ’ Halogen,
Niederalkyl,‘Niederalkoxy oder Halogenalkyl substi-
tuierte cycloaliphatische, aréliﬁhatische oder aro-
matische Gruppe,

Wasserstoff, Niederalkyl oder Cyolbalkyl und

Niederalkyl oder eine aromatische Gruppé bedeuten,

" wHhrend
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Ryq

'Y - fir 0, S, SO, SO, oder  -N-

A~ Piir gegebenenfalls durch Halogen, CN oder Nie-
' deralkyl substituiertes CQ—CB-Alkylen oder -
CZ-CB-Alkenylen, das zusammen mit einer ge-
gebenenfalls durch Halogen, CN oder Niederalkyl
~substituierten C4—Kette einen ankondensierten.

Ring bilden kann, und Hal fiir Halogen stehen.

2., Verfahren nach Punkt 1, gékennzeichnet dadurch, da8
eines der folgenden Oximderivate eingesetzt wird:

Phenyl~acetonitriloxim—succin;midomethyl-éther,
4?Bromphenyl-acetonitriloxim—jodpropinyl-éthei,
Para-anisol-acefonitrilgxim-jodpropinyl~éther;
Phenyl—a;etonitriloxim—bhthalimidomethyl-éther;

4-Chlorphenyl-aoetonitriloxim-phthalimidomethyl-éfher,

2,4-Dichlorphenyl-acetonitriloxim=-(2'-4thylenoxy~
dthyl)-dther, : '

Phenyl-acetonitriloxim-(2'-dthylenoxyithyl)-dther,

Phenyl-acetonitriloxim-(2'~meta-trifluormethyl-
anilido~-carbonyloxyithyl)-sdther,
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Para-Anisol-acetonitriloxim-benzyloxymethyl-dther,
Para-Toluldo-acetonitriloxim-benzyloxymethyl-dther,

Para=-Toluido-acetonitriloxim-(2'-benzyloxyithyl)
dther, '

4-Chlorphenyl¥acetonitriloxim-allyl—ﬁther,

Phenyl-acetonitriloxim-(3'-hydroxy- prop-?'-yl)
dther,

Phenyl-acetOnitriloxim-benzylthiémethyl-éther,

4~Chlorphenyl-acetonitriloxim-benzyloxymethyl-
dther,

4-Chlorpnenyl-acetonitrilox1m—(2'-benzyloxyathyl)-
dther,

Phenyl-acetonitriloxim(2'~chloracetoxy~-sthyl)-
Bther. -

Antidote~littel zum Schutz von'Kulturpflanzen vor der

phytotoxischen Wirkung starker Herbizide, gekennzeich-
net dadurch, daB sie als Wirkstoff eine Verbindung der .
Tormel I gem#B Punkt 1 -zZusammen mit gecigneten Trager—
stoffen enthalten. '

~
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k4. Mittel gemiB8 Punkt 3, gekennzeichhet dadurch, daB sie .
als Wirkstoff eine Verbindung gem#B Punkt 2 zusammen
mit geeigneten Trigerstoffen enthalten.
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