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69 Diphenylither-oximither und -oximester mit selektiv-herbizider Wirkung.

@ Neue Diphenyldther-oximéther und -oximester eignen
sich zur pre- und postemergenten selektiven Be-
kdmpfung von Unkriutern in Kulturpflanzenbestinden.
Die neuen Wirkstoffe sind Diphenyldther-oximither
und -oximester der Formel

Ry
D
2

R

worin

R, Wasserstoff, Halogen, CF3;, CN oder NO,,

R, Wasserstoff, Halogen oder NO,,

X vorzugsweise CN, aber auch Wasserstoff, NO,, Halo-
gen, nieder Alkyl, Alkanoyl oder ein Carbonsiure-
Ester- oder Amid-Rest ist, und

Q einen organischen Rest, vorzugsweise einen Esterrest

R3

|
-CH-COOR bedeutet, worin R C{-C4 Alkylund Ry
Wasserstoff oder Methyl ist.
Vorzugsweise ist Ry para-stindiges Chlor oder CF3
und R, Wasserstoff oder ortho-stindiges Chlor oder NO,.
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PATENTANSPRUCHE
1. Diphenyléther-oximéther und -oximester der Formel I

R
1
Do
R

2
worin

R, Wasserstoff, Halogen, oder eine Trifluormethyl-,
Cyan- oder Nitrogruppe,

R, Wasserstoff, Halogen oder die Nitrogruppe,

X Cyano, Nitro, Halogen, Niederalkanoyl, einen
Carbonsdureester-Rest, einen Carbonsdureamidrest,
Wasserstoff oder einen niederen Alkylrest und

Q ein niederes Alkyl, das geradkettig oder verzweigt ist
oder durch Heteroatome unterbrochen oder durch Halogen
substituiert sein kann, ein niederes Alkenyl oder Halogenal-
kenyl, ein niederes Alkinyl, ein gegebenenfalls durch Halo-
gen substituiertes C;—C,-Cycloalkyl, niederes Cyanalkyl,
eine niedere Alkancarbonsiureester-Gruppe, eine niedere
Alkancarbonsdureamid-Gruppe, einen aliphatischen Acyl-
rest, einen araliphatischen, cycloaliphatischen oder gegebe-
nenfalls substituierten aromatischen bzw. heterocyclischen
Acylrest, einen aliphatischen, araliphatischen, cyclo-
aliphatischen oder gegebenenfalls substituierten aromati-
schen bzw. heterocyclischen K ohlensdureesterrest, einen
Alkylsulfonsdurerest, einen Sulfonsdureamidrest oder Carb-
amoylrest bedeutet.

2. Diphenylither-oximéther und -oximester geméss An-
spruch 1 der Formel .

2
EN
Rl O"@— =N-0-Q
worin

R; Chlor oder die Trifluormethylgruppe und
R, Wasserstoff, Chlor oder die Nitrogruppe,
Q einen aliphatischen Carbonsiurerest

R,

—(ISH—COOR darstelit, worin

R; Wasserstoff oder Methyl und

R einen geradkettigen oder verzweigten C,~Cs Alkylrest
darstellt.

3. 4-(2-Chlor-4-trifluormethylphenoxy)-cyanophenoxim-
N-(2-oxy-methoxypropionyl)-dther gemiss Anspruch 2 der
Formel

1
Lo
CF3 O-@— =N-O- H-COOCH3 .

4. 4-(2,4-Dichlorphenoxy)-cyanophenoxim-N-(2-oxy-
methoxy-propionyl)-dther gemiss Anspruch 2 der Formel

1
iN iH3
Cl -O@ =N-0~ I-I--COOCH3 .

5. Herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es ne-
ben inerten Tréger- und Zuschlagstoffen als wirksame Kom-
ponente einen Diphenyldther-oximéther oder -oximester ge-
méss Anspruch 1 enthilt.
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6. Verfahren zur selektiven Bekdmpfung von Unkriutern
in Kulturpflanzenbestdnden, dadurch gekennzeichnet, dass
man angeséte Kulturfiichen pre-emergent oder aufgelaufene
verunkrautete Kulturpflanzenbestdnde post-emergent mit ei-
nem Diphenylétheroximéther oder -oximester geméss An-
spruch 1 behandelt.

7. Verfahren geméss Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Kulturflichen oder Kulturpflanzenbestin-
de mit einem Diphenyldther-oximéther- oder -ester gemiss
Anspruch 2 behandelt.

8. Verfahren geméss Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Kulturflichen oder Kulturpflanzenbestin-
de mit 4-(2-Chlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-cyano-
phenoxim-N-(2-oxo-methoxypropionyl)-ither behandelt.

9. Verfahren geméss Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Kulturflichen oder die Kulturpflanzenbe-
stdnde mit 4-(2,4-Dichlorphenoxy)-cyanophenoxim-N-(2-
oxy-methoxypropionyl)-dther behandelt.

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Diphenylither-
oximéther und -oximester mit selektiv-herbizider Wirkung,
welche sich zur Unkrautbekdmpfung in Kulturpflanzenbe-
stdnden eignen, sowie ein Verfahren zur selektiven Unkraut-
bekdmpfung unter Verwendung dieser Diphenylither-oxim-
dther und -oximester, pre-emergent in angesiten Kulturfli-
chen und post-emergent in aufgelaufenen verunkrauteten
Kulturpflanzenbesténden, sowie ein diese als Wirkstoff ent-
haltendes herbizides Mittel.

Die herbiziden Wirkstoffe vorliegender Anmeldung sind
substituierte Diphenyldther-oximéther und -oximester, wel-
che folgender Formel I entsprechen:

Ry

C=N-0-Q (1)

R X

2

In dieser Formel haben die verwendeten Symbole folgen-
de Bedeutungen:

R, ist Wasserstoff, Halogen oder eine der Gruppen
—CH;,-CN oder-NO,

R, ist Wasserstoff, Halogen oder die Nitrogruppe (NO,)

X ist Cyano, Nitro, Halogen, nieder Alkanoyl, ein
Carbonsédureester-Rest, ein Carbonsiureamidrest, Wasser-
stoff oder ein niederer Alkylrest, und

Q ist: niederes Alkyl, das geradkettig oder verzweigt ist
oder durch Heteroatome unterbrochen oder durch Halogen
substituiert sein kann, niederes Alkenyl oder Halogen-
alkenyl, niederes Alkinyl, gegebenenfalls durch Halogen
substituiertes C;—C,-Cycloalkyl, niederes Cyanalkyl, niedere
Alkancarbonsdureester-Gruppe, niedere Alkancarbonsiure-
amid-Gruppe, aliphatischer Acylrest, araliphatischer, cyclo-
aliphatischer oder gegebenenfalls substituierter aromatischer
bzw. heterocyclischer Acylrest, aliphatischer, araliphati-
scher, cycloaliphatischer oder gegebenenfalls substituierter
aromatischer bzw. heterocyclischer Kohlensiureesterrest,
Alkylsulfonséure oder ein Sulfonsdureamidrest, ein Carb-
amoylrest.

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

Der Ausdruck Alkyl allein oder als Teil eines Substituen-



ten umfasst verzweigte oder unverzweigte C,- bis Cg-Alkyl-
gruppen, Niederalkyl bedeutet C,—C,-Alkyl. Beispiele sind
Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec. Bu-
tyl, tert. Butyl, sowie die héheren Homologen Amyl, Iso-
amyl, Hexyl, Heptyl, Octyl samt ihren Isomeren. Sinngeméss
enthalten Cyanalkyle ein und Alkancarbonsdureester minde-
stens zwei zusdtzliche C-Atome usw.

Alkenyle bedeuten aliphatische Reste mit ein oder auch
zwei Doppelbindungen («Alkadienyle«) und maximal 6, be-
vorzugt 4 C-Atomen. Halogenalkenyle enthalten bis zu 3
Halogenatomen, bevorzugt Chlor oder Brom. Alkinyl be-
deutet Propinyl (=Propargyl) und Butinyl.

Carbonsiureamide umfassen auch mono- oder symme-
trisch oder unsymmetrisch di-substituierte Amide, wobei die
Substituenten wahlweise Niederalkyl, Niederalkenyl, Propi-
nyl oder Butinyl sowie einmal ein Phenylring sein kénnen,
der substituiert oder unsubstituiert sein kann.

C;-C, Cycloalkylgruppen sind Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl. Cycloaliphatische
Reste entsprechen diesen Ringsystemen, konnen daneben
aber noch, je nach Méglichkeit, eine oder mehrere Doppel-
bindungen enthalten.

Ein araliphatischer Rest umfasst eine Arylgruppe wie ge-
gebenenfalls ein- bis dreifach substituiertes Phenyl oder auch
Naphthyl, Fluorenyl, Indanyl, das iiber Niederalkyl oder
Niederalkenyl an den Rest des Molekiils gebunden ist. Bei-
spiele sind die Grundkérper Benzyl, Phendthyl, Phenylallyl
sowie Homologe.

Aromatische Carbonséuren leiten sich von Aromaten
wie vor allem Phenyl ab und konnen substituiert sein. Hete-
rocyclische Carbonsduren leiten sich von mono- oder bicyc-
lischen Ringen mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen
Heteroatomen O,S und N ab. Zu nennen wiren 3- bis 6-, vor
allem 5- oder 6gliedrige Heterocyclen, die geséttigt, teilgesét-
tigt oder ungesittigt und gegebenenfalls substituiert sein
kénnen. Als Beispiele, die keine Limitierung darstellen sol-
len, seien genannt: Furan, Nitrofuran, Bromfuran, Methyl-
furan, Thiophen, Chlorthiophen, Pyridin, 2,6-Dichlorpyri-
din, Pyrimidin, Pyridazin, Pyrazin, Piperidin, Methylpiperi-
din, Morpholin, Thiomorpholin, Tetrahydrofuran, Oxazol,
Pyrazol, Pyrrol, Pyrrolin, Pyrrolidin, Thiazol, 2,3-Dihydro-
4H-pyran, Pyran, Dioxan, 1,4-Oxathi-(2)-in.

Beispiele fiir durch Heteroatome unterbrochene aliphati-
sche Ketten seien Methoxyéthyl, Athoxyéithyl, Propoxy-
ithyl, Butoxyithyl, Methoxypropyl, Athylthiodthyl,
Methylaminoithyl, tert. Butylaminodthyl, Alkoxyalkoxyal-
kyl wie Methoxyéthoxyéthyl.

Ein Carbamoylrest (-(CO-NH- oder -CO-N <) trigt am
N-Atom ein oder zwei Reste aus der Gruppe Niederalkyl,
Niederalkoxyalkyl, Niederalkenyl, Niederhaloalkenyl, Alki-
nyl oder ein Wasserstoffatom und wahlweise einen C;—Cg
Cycloalkyl- oder aber einen Phenylring, der, wie fiir R,/R;
angegeben, substituiert sein kann oder unsubstituiert ist.

Bevorzugt sind solche Wirkstoffe der Formel I, in denen
X die Cyanogruppe darstellt und Q ein Ester-Rest
~(I3H—COOR ist, worin R Niederalkyl, insbesondere Methyl

R,
darstellt und R; durch Wasserstoff oder Methyl verkorpert
ist.
Ferner ist R; vorzugsweise para-stindiges CF; und R,
ortho-stindiges Chlor, d.h. der substituierte Phenoxyrest hat
die Form Cl .

10

—

5

25

30

35

40

45

50

S5

60

65

636 601

Die Herstellung der Verbindungen der Formel I erfolgt
nach an sich bekannten Methoden.

Folgende zwei wichtigsten Verfahren seien erwéhnt:

a) Ein Diphenylédther der Formel

Ry
0

R

2

kann mit Salzsiure und Formaldehyd zum entsprechenden
Phenoxy-benzylchlorid der Formel

Rl@- o-@. CH,C1

R,

umgesetzt und dieses mit KCN in das entsprechende Cyano-
methylderivat (-CH,CN) iibergefithrt werden. Durch Um-
setzung des letzteren mit z.B. CsH,,~O-N=0 in Gegenwart
von Natriumithylat NaOC,H; erhélt man ein Oximsalz der
Formel

Rl CN
!
R2 :

das dann mit einer Verbindung Hal-Q in einem Endstoff der
Formel I iibergefiihrt werden kann, worin X durch die be-
vorzugte Cyanogruppe verkorpert ist.

b) Man kann ein Halogenbenzol der Formel

Ry

Hal

Ry

mit p-Hydroxy-benzaldehyd oder einem entsprechenden Ke-

ton der Formel
Alkyl

HO C=0

zu einer Verbindung der Formel

Rl Alkyl oder H
1
Ry

umsetzen, welche mit Hydroxylamin NH,OH in das entspre-
chende Oxim mit der Endgruppe
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-.c~ Alkyl oder H

Lo

tibergefiihrt und dann in Gegenwart einer Base mit einer
Verbindung Hal-Q zu Endprodukten der Formel I umge-
setzt werden kann, worin X Wasserstoff oder ein Alkylrest
ist.

Diese Umsetzungen werden am besten bei Temperaturen
zwischen 0 und 150 °C und in geeigneten Losungsmitteln wie
Aceton, Methylithylketon, Acetonitril, Dimethylformamid,
Dimethylsulfoxid usw. durchgefiihrt.

Diese und andere Kondensationen von a-Oximino-Ver-
bindungen und ihrer Alkalimetallsalze mit reaktionsfihigen
Partnern R~Q sind in «Organic Reactions» 1953, Band 7,
Seite 343 und 373 beschrieben.

Oxime existieren immer in zwei stereoisomeren Formen,
der syn- und anti-Form. Im Rahmen vorliegender Be-
schreibung sind beide stereoisomeren Formen fiir sich und
als Gemische in beliebigem gegenseitigen Mischungsverhlt-
nis zu verstehen.

Die nachfolgenden Beispiele beschreiben die Herstellung
einiger Wirkstoffe der Formel I. Temperaturangaben be-
ziehen sich auf Grad Celsius.

Beispiel 1

a) 30 g 2-Chlor-4-trifluormethyldiphenylither, 7,1 g
Paraformaldehyd, 13 ml Phosphorsiure (84%), 33 ml konz.
Salzsiure und 70 ml Eisessig wurden in einem Dreihalskol-
ben mit Rithrer und Riickflusskiihler auf 85 °C erwiirmt. Es
wurde solange erhitzt, bis alles Paraformaldehyd verbraucht
war. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch in
.Eiswasser gegossen, mit Toluol extrahiert, die toluolische
Losung zuerst mit Wasser, dann mit 10%iger wissriger So-
dalésung gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet.
Nach Eindampfen und Vakuumdestillation erhilt man
28,8 g des Produktes der Formel

CF, - /

3 0

CHZ-CI

Cl

Sdp.: 108°/0,005 mm.

b) In einem Dreihalskolben wurden 9 g dieses 4-(2'-
Chlor-4'-trifluormethylphenoxy)-benzylchlorids mit 2 g fein
gepulverten Natriumcyanid, mit einer Spur Natriumjodid
und 30 ml Aceton 24 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Dann
wurde abgekiihlt, das Kochsalz abfiltriert mit Aceton gewa-
schen, die acetonische Losung unter Vakuum eingedampft
und der Riickstand der Vakuumdestillation unterworfen.
Man erhielt 7,7 g des Benzylcyanids der Formel

CF3 CHZ-CN

Cl

Sdp.: 156°/0,01 mm.

c) In einem Dreihalskolben wurden unter Stickstoff und
Riihren 2,3 g Natrium in 70 mi Alkohol gelst und auf 0° ge-
kiihit. Bei dieser Temperatur wurden zuerst 31,2 g 4-(2'-
Chlor-4'-trifluormethylphenoxy)-benzylcyanid innerhalb
von einer Stunde und anschliessend 13,4 ml Isopentylnitrit
CsH,;ONO zugetropft, wobei sich die Losung gelbrot ver-
farbte. Danach wurde das Reaktionsgemisch 24 Stunden bei
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Raumtemperatur gerithrt und mit 200 ml Ather versetzt. Der
ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert und mit Ather
nachgewaschen. Man erhielt 9,7 g des Oximsalzes.der For-
mel

CF4 - C-CN
1"
N-O-Na
Smp.: 250°.

d) In einem 100 ml Sulfierkolben wurden 9,5 g (0,026
Mol) dieses 4-(2’-Chlor-4’-tﬂﬁuormethylphenoxy)-phenyl—
glyoxylonitril-2-oxim-Natrium in 50 ml Athylmethylketon
suspendiert.

Hierauf wurden 3,1 ml 2-Brompropionsiuremethylester
zugetropft, wobei die innere Temperatur auf 31 °C stieg. Das
Reaktionsgemisch wurde 2 Stunden bei 40° weitergeriihrt.
Nach dem Abkiihlen auf 20 °C wurde von gebildetem Na-
triumsalz abfiltriert und unter Vakuum eingedampft. Man
erhiett 10,6 g des Endproduktes der Formel

/CN

®

CF 0

3 NO-CH~COOCH
]

CH3

3
Cl

als leicht gelbliches Ol. n2 15 1,5402.

Beispiel 2

a) 17 g 4-(2’-Chlor-4"-trifluormethyl-phenoxy)-benzalde-
hyd (erhalten durch Umsetzung von 1,2-Dichior-4-trifluor-
methylbenzol mit p-Hydroxybenzaldehyd) werden in 100 ml
Athanol gel6st und nach Zugabe von 15 ml Wasser, 4,5 g
Hydroxylaminhydrochlorid und 5 g Natriumacetat wihrend
12 Std. bei 100 °C Badtemperatur geriihrt. Nach beendeter
Reaktion verdiinnt man mit ca. 200 g Wasser und extrahiert
das ausgeschiedene Ol mit Methylenchlorid. Nach Abdestil-
lieren des Losungsmittels wird das erhaltene Ol zur Reini-
gung an Aluminiumoxyd chromatographiert. Man erhélt
17,2 g des Oxims der Formel

als Ol mit n26;: 1,5392.

.. b) 23,5 g des unter a) erhaltenen Oxims werden in 100 ml
Athylmethylketon vorgelegt und nach Zugabe von 33,5 g 2-
Brompropionsduremethylester, 27,6 g Kaliumcarbonat und
einer Spatelspitze Kaliumjodid iiber Nacht bei 80 °C ge-
rithrt. Nach Abfiltrieren und Abdestillieren des Losungsmit-
tels erhdlt man ein Ol, das durch Aluminiumoxyd chromato-
graphiert wurde. Man erhélt 24 g der Verbindung

Hy

C
.
F 3C-Q 0 —@CH=N-O-CHCOOCH
c1

als OL

In den nachfolgenden Tabellen sind diese und weitere in
analoger Weise hergestellte Wirkstoffe der Formel I aufge-
fiihrt:

w
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Tabelle 1
Verbindungen der Struktur

CF 4 0 @— C=N-0-Q

Cl
Verbindg. Q physikalische Konstanten
Nr. (np, Smp. in °C)
1 -CH-COOCH; np3! = 1,5402
2 -CH-COOC,H; np2* = 1,5422
3 -CH,CN Smp. 100°
4 ~CH-CN np3! = 1,5452
5 —CH,-COOCH; np2* = 1,5472
6 -CH-COOC,H; np?* = 1,5350
CH,
7 -CH,-CO-NH, Smp. 102-104°
8 —CH-CO-NH, Smp. 77— 80°
CH,
9 —(IZH—COOC3H7(n) np2* = 1,5328
10 -CH-COOC;H, () np?* = 1,5314
CH,;
11 -CH-COOC, H,(n) np?4 = 1,5281
12 -CH-COOC, H(sec) np2* = 1,5298
CH,
13 -CH-COOC, H,(iso) np2* = 1,5281
CH;
CH
3 .
14 -CH-C00- -
. CH,=CH o1
CH 3 c 2H 5
' CH
Is -CH-CO0CH, -CH” 3 o1
] 2 ~N
CH 3 C Lt 7 (n)
O3 )
16 -CH-COOCH,, ~-C=CH al
' 2 2
CHy C,H, )
17 -CH-C00-CHZ” ol
! N
CH3 CZH 5
18 01

-s0..-N— CH3
~

2
CHy

636 601
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Verbindg. Q physikalische Konstanten
Nr. (np, Smp. in °C)

19 -CH,; Ol

20 -CH,-CH=CH, Ol

21 -CH,-C=CH 0)|

2 -CHZ-@ Ol

23 ~CH,-S-CH; 0Ol

24 -CO-CH,4 Ol

25 -CO-C,H; Ol

27 -so?_-@- cl

28 -CO-NH-CH,
29 —~CO-N(CH,),
OCH
30 -co-N”~ 3
\CH
3
31 —CO-NH-Phenyl

3 -CO -NH-@— cl
3 -CO-NH-Q—Cl
cl

34 -CO-NH

CF3

Tabelle 2
Verbindungen der Struktur

G
R2 s

2

Verbindg. R, R, Q physikalische
Nr. Konstanten
35 Cl Cl —CH,-COOCH;
36 Cl Cl —CH-COOCH,

CH,
37 CF, cl ~CH,~COOCH, np?* = 1,5472
38 CF, Cl -CH-COOCH, 0Ol

CH,



Tabelle 3
Verbindungen der Struktur
CN
; 1
C1 0 C=NO-Q
Cl
Verbindg. Q physikalische
Nr. Konstanten
39 -CH,-CN np*!t = 1,5991
40 ~CH-COOCH, np*t = 1,5792
CH,

Es wurden noch weitere Verbindungen dieses Typs her-
gestellt, in welchen Q dieselben Bedeutungen besitzt wie in
Tabelle 1.

Mit denselben Bedeutungen von Q wie in Tabelle 1 sind
auch die Wirkstoffe der folgenden Grundstrukturen herge-
stellt worden:

CN
OO oo

CN
Lo e

CN
i

QO B
‘ N02

Die Wirkstoffe der Formel I sind stabile Verbindungen,
welche iniiblichen organischen Losungsmitteln wie Alkoho-
len, Athern, Ketonen, Dimethylformamid, Dimethylsulf-
oxyd usw. I6slich sind.

Die Wirkstoffe der Formel I konnen fiir sich allein, aber
vorteilhafter zusammen mit geeigneten Trigerstoffen und/
oder anderen Zuschlagstoffen in Form herbizider Mittel zur
Unkrautbekdmpfung verwendet werden.

Es handelt sich dabei um Wirkstoffe bzw. Mittel, welche
in Aufwandmengen von 0,5 bis 4 kg/ha und mehr eine aus-
gesprochene herbizide Wirkung insbesondere auf dikotyle
Unkréuter besitzen, wie Sida, Sesbania, Amaranthus, Sina-
pis, Ipomoea, Galium, Pastinak, Rumex, Matricaria, Chry-
santhemum, Abutilon, Solanum usw., einige aber auch bei
héheren Aufwandmengen von mindestens 2 bis 4 kg/ha auf
monokotyle Unkréduter wie Digitaria, Setaria und Echino-
chloa wirken, wihrend monokotyle Kulturpflanzen wie Ger-
ste, Weizen, Mais, Hafer und Reis bei niederen Aufwand-
mengen praktisch ungeschédigt bleiben und bei hoheren
Aufwandmengen nur schwach geschidigt werden.

Gute praktische Ergebnisse zur selektiven Bekdmpfung
von insbesondere dikotylen Unkrautern in Getreide, Mais
und Reis konnten mit vielen dieser Wirkstoffe erzielt werden,
beispielsweise sowohl mit Verbindung Nr. 1 als auch mit
Verbindung Nr. 40.
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Die Wirkstoffe bzw. die sie enthaltenden Mittel kénnen
pre-emergent auf angesdte Kulturflichen, aber vorzugsweise
post-emergent auf verunkrautete Kulturpflanzenbestdnde als
«Kontaktherbizide» appliziert werden.

Die Herstellung erfindungsgemasser Mittel kann in an
sich bekannter Weise durch inniges Vermischen und Ver-
mahlen von Wirkstoffen der allgemeinen Formel I mit geeig-
neten Trigerstoffen und/oder Verteilungsmitteln, gegebe-
nenfalls unter Zusatz von gegeniiber den Wirkstoffen inerten
Antischaum-, Netz-, Dispersions- und/oder Losungsmitteln
erfolgen. Die Wirkstoffe konnen in den folgenden Aufar-
beitungsformen vorliegen und angewendet werden:

Feste Aufarbeitungsformen:
Stéubemittel, Streumittel, Granulate, Umbhiillungsgranu-
late, Imprégniergranulate und Homogengranulate;

In Wasser dispergierbare Wirkstoffkonzentrate:
Spritzpulver (wettable powder), Pasten, Emulsionen;
Emulsionskonzentrate

20
Fliissige Aufarbeitungsformen:
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Losungen
Die Wirkstoffkonzentrationen betragen in den erfin-
dungsgemissen Mitteln 1 bis 80 Gewichtsprozent und kén-

25 nen gegebenenfalls bei der Anwendung auch in geringen

Konzentrationen wie etwa 0,05 bis 1% vorliegen.

Die Herstellung erfindungsgemésser Mittel sei durch Bei-
spiele zur Herstellung fester und fliissiger Aufbereitungsfor-
men nédher erldutert.

Granulat

Zur Herstellung eines 5%igen Granulates werden die fol-
genden Stoffe verwendet:

5  Teile eines der Wirkstoffe der Formel I,
0,25 Teile Epichlorhydrin,

0,25 Teile Cetylpolyglykolither,

3,50 Teile Polyithylenglykol,

91  Teile Kaolin (Korngrosse:0,3-08 mm).

Die Aktivsubstanz wird mit Epichlorhydrin vermischt
und in 6 Teilen Aceton geldst, hierauf wird Polyéthylengly-
kol und Cetylpolyglykolither zugesetzt. Die so erhaltene L6-
sung wird auf Kaolin aufgespriiht und anschliessend im Va-
cuum verdampft.

Spritzpulver

Zur Herstellung eines a) 70%igen und b) 10%igen

Spritzpulvers werden folgende Bestandteile verwendet:
a) 70 Teile eines erfindungsgeméassen Wirkstoffs,

5 Teile Natriumdibutylnaphthylsulfonat,

3 Teile Naphthalinsulfonsduren-Phenolsulfonsiuren-
Formaldehyd-Kondensat 3:2:1,
10 Teile Kaolin,
12 Teile Champagne-Kreide;
10 Teile eines erfindungsgeméissen Wirkstoffs,

3 Teile Gemisch der Natriumsalze von geséttigten Fett-
alkoholsulfaten,

5 Teile Naphthalinsulfonsduren-Formaldehyd-Konden-
sat
82 Teile Kaolin.
Der verwendete Wirkstoff wird auf die entsprechenden
Trigerstoffe (Kaolin und Kreide) aufgezogen und anschlies-
send vermischt und vermahlen. Man erhélt Spritzpulver von
vorziiglicher Benetzbarkeit und Schwebefahigkeit. Aus sol-
chen Spritzpulvern konnen durch Verdiinnung mit Wasser
Suspensionen von 0,1-8% Wirkstoff erhalten werden, die
sich zur Unkrautbekimpfung in Pflanzenkulturen eignen.

b)

Paste
Zur Herstellung einer 45%igen Paste werden folgende
Stoffe verwendet:
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45 Teile eines Wirkstoffs der Formel I,
5 Teile Natriumaluminiumsilikat, .

14 Teile Cetylpolyglykolither mit 8 Mol Athylenoxid,
1 Teil Oleylpolyglykolither mit 5 Mol Athylenoxid,
2 Teile Spindeloel,

10 Teile Polyithylenglykol,

23 Teile Wasser. -~ .~ .

Der Wirkstoff wird mit den Zuschlagstoffen in dazu
geeigneten Gerdten innig vermischt und vermahlen. Man er-
hilt eine Paste, aus der sich'durch Verdiinnen mit Wasser
Suspensionen jeder gewiinschten K onzentration herstellen
lassen.

Emulsionskonzentrat

Zur Herstellung eines 25%igen Emulsionskonzentrates
werden

25 Teile eines Wirkstoffes der Formel I,

5 Teile einer Mischung von Nonylphenolpolyoxy-
dthylen oder Calciumdodecylbenzolsulfat,

15 Teile Cyclohexanon,

55 Teile Xylol
miteinander vermischt. Dieses Konzentrat kann mit Wasser
zu Emulsionen auf geeignete Konzentrationen von z.B.
0,1~10% verdiinnt werden. Solche Emulsionen eignen sich
zur Bekdmpfung von Unkriutern in Kulturpflanzungen.

Zum Nachweis der Brauchbarkeit als Herbizide (pre-
und post-emergent) dienen folgende Testmethoden;

Pre-emergente Herbizid-Wirkung (Keimhemmung)
Im Gewichshaus wird unmittelbar nach der Einsaat der
Versuchspflanzen in Saatschalen die Erdoberfiiche mit einer
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wisserigen Dispersion der Wirkstoffe, erhalten aus einem
25%igen Emulsionskonzentrat resp. aus einem 25%igen
Spritzpulver mit Wirkstoffen, die wegen ungeniigender Los-
lichkeit nicht als Emulsionskonzentrat hergestellt werden
koénnen, behandelt. Es wurden vier verschiedene Konzentra-
tionsreihen angewendet, entsprechend 4, 2, 1 und 0,5 kg
Wirksubstanz pro Hektar. Die Saatschalen werden im Ge-
wiichshaus bei 22-25 °C und 50-70% rel. Luftfeuchtigkeit
gehalten und der Versuch nach 3 Wochen ausgewertet und
die Resultate nach folgender Notenskala bonitiert:

1 = Pflanzen nicht gekeimt oder total abgestorben
2-3 = sehr starke Wirkung
4-6 = mittlere Wirkung
7-8 = geringe Wirkung
9 = keine Wirkung (wie unbehandelte K ontrolle)
— = Pflanze in entsprechender Wirkstoffkonzentration
nicht gepriift.

Post-emergente Herbizid-Wirkung (Kontaktherbizid)
Eine grossere Anzahl (mindestens 7) Unkrauter und Kul-
turpflanzen, sowohl monocotyle wie dicotyle, wurden nach
dem Auflaufen (im 4- bis 6-Blattstadium) mit einer wésseri-
gen Wirkstoffdispersion in Dosierungen von 0,06; 0,125;
0,25; 0,5 kg Wirksubstanz pro Hektar auf die Pflanze ge-
spritzt und diese bei 24-26 °C und 45-60% rel. Luftfeuchtig-
keit gehalten. Mindestens 15 Tage nach Behandlung wird
der Versuch ausgewertet und das Ergebnis wie im pre-emer-
gent-Versuch nach derselben Notenskala bonitiert.
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