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1. Verbindung, welche die Formel
CH,CH Nor!
3-42
\C
0 OH
X
H CHCHSCH,CH,

hat, worin R? 3-trans-Chlorallyl ist; und vertrégliche Salze
davon.

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die genannte Verbindung 2-[1-(3-trans-Chlorallyloxy-
amino)-propyliden}-5-(2-ethylthiopropyl)-cyclohexan-1,3-
dion ist.

3. Herbizide Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet,
dass sie eine herbizid wirksame Menge einer Verbindung
nach Anspruch | und ein vertrigliches Trigermaterial ent-
hilt.

4. Herbizide Zusammensetzung nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine herbizid wirksame
Menge der Verbindung nach Anspruch 2 und ein vertrigli-
ches Trigermaterial enthilt.

5. Herbizide Zusammensetzung nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine herbizid wirksame

Menge der Verbindung nach Anspruch 1 und ein in der Land-

wirtschaft verwendetes Ol (crop oil) enthilt.

6. Herbizide Zusammensetzung nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,02 bis 0,6 Gew.-% einer
Verbindung nach Anspruch 1, 0,001 bis 0,15 Gew.-% eines
Emulgators, 0,08 bis 2,5 Gew.-% eines organischen Lésungs-
mittels und etwa 95 bis 99 Gew.-% Wasser enthilt.

7. Herbizide Zusammensetzung nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die genannte Zusammenset-
zung etwa 0,25 bis 2 Gew.-% eines in der Landwirtschaft ver-
wendeten Oles enthilt.

8. Herbizide Zusammensetzung nach Anspruch 3 in Form
eines Konzentrates, dadurch gekennzeichnet, dass sie 23-27
Gew.-% einer Verbindung nach Anspruch 1, 2 bis 4 Gew.-%
eines Emulgators und etwa 70-75 Gew.-% eines organischen
Losungsmittels enthilt.

9. Verfahren zur Kontrolle von grasartigen Pflanzen,
dadurch gekennzeichnet, dass es die Anwendung einer herbi-
zid wirksamen Menge einer Verbindung nach Anspruch 1 auf
das Blatterwerk oder dic Wachstumsumgebung der genann-
ten Pflanzen umfasst.

10. Verfahren zur Kontrolle von grasartigen Pflanzen,
dadurch gekennzeichnet, dass es die Anwendung einer herbi-
zid wirksamen Menge der Verbindung nach Anspruch 2 auf
das Blatterwerk oder die Wachstumsumgebung der genann-
ten Pflanzen umfasst.

11. Verfahren nach Anspruch 9 zur Kontrolle von Gras-
spezies von Fuchsschwanz «foxtail», Bermudagras «Bermu-
dagrass», wildem Sorghum «volunteer sorghum», breitblattri-
ges Signalgras «broad-leaf signalgrass», Géinsegras «goose-
grass», roter Reis «red rice», «Sprangletop», «Johnsongrass»
oder wildem Mais «volunteer corn», dadurch gekennzeich-
net, dass es die Anwendung einer herbizid wirksamen Menge
der Verbindung nach Anspruch 1 auf genannte Grasspezies
oder deren Wachstumsumgebung umfasst.

12. Verfahren zur Herstellung der Verbindung nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 2-Propionyl-

2

5-(2-ethyl-thiopropyl)-cyclohexan-1,3-dion mit 3-trans-Chlor-
allyloxyamin unter reaktiven Bedingungen umsetzt, wobei die
entsprechende Verbindung der Formel I hergestellt wird.
13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
5 dass das genannte Verfahren in einem inerten organischen
Losungsmittel bei Temperaturen im Bereich etwa von
0-80 °C ausgefiihrt wird.

BESCHREIBUNG

10
Technisches Gebiet
Diese Erfindung bezieht sich auf trans-2-[1-(3-Chlorallyl-
amino)-propyliden]-5-(2-ethylthiopropyl)cyclohexan-1,3-dion
und Salze davon, auf deren Herstellung und auf die Verwen-
15 dung solcher Verbindungen als Herbizide.

Stand der Technik
Im US-Patent Nr. 4 440 566, erteilt am 3. April 1984, wer-
den Verbindungen beschrieben, welche die Formel

20

1
R NO-R
N/
25 (o] AN OR5
R4
30 Rz R3

haben, worin

R am bevorzugtesten Alkyl oder 1 bis 3 Kohlenstoffatome
ist, am bevorzugtesten Ethyl oder Propyl;

;5 R'am bevorzugtesten 3-trans-Chlorallyl oder 4-Chlor-
benzyl ist;

R? und R? vorzugsweise je Alkyl oder 1 bis 3 Kohlenstoff-
atome sind, oder einer der Reste R oder R® Wasserstoff ist
und der andere Alkylthioalkyl mit 2-6 Kohlenstoffatomen ist,

40 am bevorzugtesten sind R? und R? je Methyl, oder einer der
Reste R? oder R? ist Wasserstoff, und der andere ist 2-Ethyl-
thiopropyl.

Mein Patent lehrt auch, dass diese Verbindungen herbi-
zide Aktivitit gegeniiber Grisern zeigen und sicher sind mit

45 Bezug auf breitblittrige Nutzpflanzen.

Darstellung der Erfindung

Es ist jetzt gefunden worden, dass eine der Verbindungen
(d.h. siehe die untenstehende Formel I, worin R Ethyl ist),

5o Welche unter das US-PS Nr. 4 440 566 fllt, iiberraschender-
weise eine iiberlegene herbizide Aktivitit zeigt, verglichen mit
anderen Verbindungen, einschliesslich deren Homologen,
worin R Propyl ist. Dies ist speziell iiberraschend, weil ein
solches Homologes, worin R Propyl ist, ein sehr gutes Herbi-

55 zid ist.

Die vorliegende Verbindung zeigt sowohl eine pre-emer-
gence Aktivitét als auch eine hervorragende post-emergence
herbizide Aktivitit gegeniiber «Bermudagrass», Fuchs-
schwanz «foxtail», «crabgrass», wilder Mais «volunteer

g0 corn», wildes Sorghum «volunteer sorghum», «barnyard-

grass», breitbléttriges Signalgras «broad-leaf signalgrass»,

Giinsegras «goosegrass», roter Reis «red rice», «sprangle-

top», versamendes Johnsongras «seedling Johnsongrass» und

«Rhizone Johnsongrass».

Die Verbindung der Formel I zeigt eine hervorragende
Phytotoxizitit gegeniiber Griisern bei sogar sehr geringen
Anwendungsmengen, und sie kann sicher mit Bezug auf breit-
bléttrige Nutzpflanzen bei solchen Mengen angewendet wer-
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den. Demgemiiss ist die vorliegende Verbindung speziell

brauchbar zur Kontrolle von grasartigen Unkréutern in breit-

blattrigen Nutzpflanzen, und sie ist speziell brauchbar, um

grasartige Unkriuter in Sojabohnenpflanzen zu kontrollieren.

Die Verbindung der vorliegenden Erfindung kann durch
die folgende Formel dargestellt werden:

/yoal
CH3CH2?
0 OH
CHy
H CH,CHSCH,CHj

(I}

worin R! 3-trans-Chlorallyl ist.

Die Erfindung umfasst ebenfalls vertrigliche Salze der
Verbindung der Formel I.

Wie gut ersichtlich ist, ex1st1eren Verbmdungen von der
Natur der Formel I als Tautomere. Die Verbindungen haben
auch zwei asymmetrische Kohlenstoffatome, und sie kénnen
auch als optische Isomere existieren. Die obige Formel soll
auch die jeweiligen tautomeren Formen wie auch die einzel-
nen optischen Isomeren wie auch Gemische davon umfassen,
und die jeweiligen Tautomere und optischen Isomere wie
auch Gemische davon werden von der Erfindung umfasst.

Gemiss einem weiteren Aspekt stellt die Erfindung eine
herbizide Zusammensetzung zur Verfiigung, welche ein ver-
triagliches Trigermaterial und eine herbizid wirksame Menge
der Verbindung(en) der Erfindung oder Gemische davon ent-
hilt.

Die vorliegende Erfindung stellt auch ein Verfahren zur
Verhinderung oder zur Kontrolle des Wachstums von unge-
wiinschter grasartiger Vegetation zur Verfiigung, welches die
Behandlung des Wachstummediums und/oder des Blitter-
werkes solcher Vegetation mit einer herbizid wirksamen
Menge der Verbindung(en) der Erfindung oder Gemischen
davon umfasst.

Die vorliegende Erfindung stellt auch ein Verfahren zur
Regulierung des Pflanzenwachstums zur Verfiigung, welches
die Behandlung des Wachstummediums und/oder des Blit-
terwerkes solcher Vegetation mit einer pflanzenwachstumsre-
gulierenden wirksamen Menge der Verbindung(en) der Erfin-
dung oder Gemischen davon umfasst, wirksam, um das noz-
male Wachstumsverhalten der genannten Pflanzen zu dndern.

Die vorliegende Erfindung stellt auch chemische Zwi-

schenprodukte und Verfahren zur Herstellung der Verbindun-

gen der Erfindung zur Verfiigung.
Die Erfindung wird hierin weiter unten néher beschrie-
ben.

Weg zur Ausfithrung der Erfindung

Die Verbindung der Formel I kann bequem hergestellt
werden mittels dem folgenden schematisch dargestellten Ver-
fahren:

5
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" worin R! 3-trans-Chlorallyl ist.

Dieses Verfahren kann bequem ausgefiihrt werden mittels
Kontaktieren der Verbindung (A) mit 3-trans-Chlorallyloxy-
amin (B), vorzugsweise in einem inerten organischen

) Losungsmittel.

Typischerweise wird dieses Verfahren bei Temperaturen
im Bereich etwa von 0-80 °C, vorzugsweise etwa von 20—
40 °C, wihrend etwa von 1-48 Stunden, vorzugsweise etwa
von 4-12 Stunden, ausgefiihrt, unter Verwendung etwa von
1-2, vorzugsweise 1,05 bis 1,2 Mol, an 3-trans-Chlorallyloxy-

% amin (B) pro Mol an Verbindung (A). Geeignete inerte orga-

30

nische Losungsmittel, welche verwendet werden konnen,
umfassen z.B. niedere Alkanole, z.B. Methanol, Ethanol,
Ether, z.B. Ethylether; Methylenchlorid. Zweiphasen-Wasser
und unmischbares organisches Losungsmittel (z.B. Hexan)
und dhnliches, und vertrigliche Gemische davon, knnen
auch verwendet werden.

Trans-chlorallyloxyamin ist eine bekannte Verbindung
und kann mittels bekannten Verfahren hergestellt werden, wie

; etwa z.B. jenen, welche in meinem US-Patent Nr. 4 440 566

beschrieben sind. Bequemerweise kann ein Hydrochloridsalz

von trans-Chlorallyloxyamin verwendet werden mittels Neu-

tralisierung des Salzes mit einem Alkalimetalloxis, in situ.
Die Ausgangsmaterialien der Formel (A) kdnnen herge-

4o Stellt werden via das allgemeine Verfahren, welches in mei-
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nem US-Patent Nr. 4 440 566 beschrieben ist.

Die vertriglichen Salze der Formel (I) konnen mittels her-
kommlichen Verfahren hergestellt werden, z.B. via die Reak-
tion der Verbindung der Formel I mit einer Base, wie etwa
belsplelwelse Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und ahnli-
ches welche das gewiinschte Kation hat. Weitere Variationen
im Salzkation konnen auch bewirkt werden via Jonenaus-
tausch mit einem Ionenaustauschharz, welches das
gewiinschte Kation hat.

Das Reaktionsprodukt kann aus seinem Reaktionspro-
duktgemisch mittels irgendeinem geeigneten Separations-
und Reinigungs-Verfahren gewonnen werden, wie etwa bei-
spielsweise Chromatographie. Geelgnete Separations- und
Reinigungsverfahren sind z.B. in den hierin weiter unten fol-
genden Beispielen illustriert.

Im allgemeinen werden die weiter oben beschriebenen
Reaktionen als fliissige Phase-Reaktion ausgefiihrt, und des-

-wegen ist im allgemeinen der Druck nicht signifikant, ausge-

nommen, dass er die Temperatur (Siedepunkt) beeinflusst,
wenn die Reaktionen unter Riickfluss durchgefiihrt werden.
Daher werden diese Reaktionen im allgemeinen bei Driicken
etwa von 300-3000 mm Quecksilber durchgefiihrt, und beque-
merweise werden sie bei etwa atmosphéarischem oder umge-
bendem Druck durchgefiihrt.

Es sollte auch festgehalten werden, dass, wenn typische
oder bevorzugte Verfahrensbedingungen (z.B. Reaktionstem-
peraturen, Zeiten, Molverhiltnisse von Reaktanten, Losungs-
mittel usw.) gegeben worden sind, auch andere Verfahrensbe-
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dingungen verwendet werden kénnen. Optimale Reaktionsbe-  oder Gemische davon. Konzentrate kénnen auch gemacht

dingungen (z.B. Temperatur, Reaktionszeit, Molverhltnisse, werden, welche hohe Konzentrationen haben, die fiir eine
Losungsmittel usw.) kénnen mit den verwendeten speziellen Verdiinnung vorgingig der Anwendung vorgesehen sind. Das
Reagenzien oder organischen Losungsmitteln variieren, aber Trédgermaterial kann fest oder fliissig oder ein Aerosol sein.
sie kdnnen mittels Routineoptimalisierungsverfahren s Die jeweiligen Zusammensetzungen kénnen die Form von
sestimmt werden. Kérnchen, Pulvern, Stiuben, Losungen, Emulsionen, Auf-
Wenn optisch isomere Gemische erhalten werden, dann schlimmungen, Aerosolen und hnlichem haben.
konnen die jeweiligen optischen Instrumente erhalten werden Geeignete feste Trigermaterialien, welche verwendet wer-
mittels herkémmlichen Auflésungsverfahren. Geometrische den kdnnen, umfassen z.B. natiirliche Tonerden (wie etwa
Isomere konnen mittels herkdmmlichen Separationsverfahren o Kaolin, Attapulgit, Montmorillonit usw.), Talke, Pyrophyllit,
aufgetrennt werden, welche vom Unterschied der physikali- diatomenartiges Silika, synthetisch feines Silika, Kalziumalu-
schen Eigenschaften zwischen den geometrischen Isomeren minosilikat, Trikalziumphosphat und #hnliches. Ebenfalls
abhingen. Jedoch ist es im allgemeinen bevorzugt, das kdnnen organische Materialien, wie etwa beispielsweise Wal-
gewiinschte isomere Ausgangsmaterial in der Reaktion zu nussschalenmehl, Baumwollsamenschalen, Weizenmehl,
verwenden. 15 Holzmehl, Holzrindenmehl und dhnliches als Trigermateria-
lien verwendet werden. Geeignete fliissige Verdiinnungsmit-
Definitionen tel, welche verwendet werden kénnen, umfassen z.B. Wasser,
Hierin verwendet haben die folgenden Ausdriicke die fol: ~ organische Losungsmittel (z.B. Kohlenwasserstoffe, wie etwa
genden Bedeutungen, wenn nicht ausdriicklich das Gegenteil Benzol, Toluol, Dimethylsulfoxid, Kerosin, Dieseltreibstoff,
ausgesagt wird: 20 Treibstoffol, Petroleumnaphtha usw.) und dhnliches. Geeig-

Der Ausdruck «vertrigliche Salze» bezieht sich auf Salze,  nete Aerosoltriigermaterialien, welche verwendet werden kon-
welche nicht signifikant nachteilig die herbiziden Eigenschaf-  nen, umfassen herkémmliche Aerosoltrigermaterialien wie

ten der verwandten Verbindung dndern. Geeignete Salze etwa halogenierte Alkane usw.
umfassen kationische Salze, wie etwa beispielsweise die Die Zusammensetzung kann auch verschiedene chemi-
kationischen Salze von Lithium, Natrium, Kalium, Erdalkali- ,5 sche Beschleuniger und oberflichenaktive Mittel enthalten,
metalle, Kupfer, Zink, Ammoniak, quaternire Ammonium- welche die Geschwindigkeit des Transportes der aktiven Ver-
salze und dhnliches. Der Ausdruck «Raumtemperatur» oder bindung in das Pflanzengewebe begiinstigen, wie etwa bei-
«umgebende Temperatur» bezieht sich auf etwa 20-25 °C. spielsweise organische Losungsmittel, Benetzungsmittel und
Ole, und im Falle von Zusammensetzungen, welche fiir pre-
Gewerbliche Verwertbarkeit 30 emergence Anwendung vorgesehen sind, kénnen Mittel ent-
Die Verbindung der Formel I und deren Salze zeigen halten sein, welche die Auslaugbarkeit der Verbindung redu-
sowohl pre- als auch post-emergent herbizide Aktivitit, und zieren oder anderweitig die Erdestabilitit begiinstigen. In der
sie zeigen speziell gute herbizide Aktivitit gegeniiber Grisern.  Landwirtschaft verwendete Ole (crop oils), wie etwa bei-
Die Verbindungen zeigen speziell gute Phytotoxizitit gegen- spielsweise Sojabohnendle, Paraffinéle und olefinische Ole,
iiber Fuchsschwanz «foxtail», «Bermudagrass», «crabgrass», 35 sind speziell vorteilhaft als Trigermaterialien oder Additive,
«rhizone Johnsongrass» und wilder Mais «volunteer corn», indem sie die Phytotoxizitit begiinstigen.
welches Unkrautspezies sind, welche im aligemeinen sehr Die Zusammensetzung kann auch verschiedene vertrigli-
schwer zu kontrollieren sind. che Hilfsstoffe, Stabilisatoren, Konditionierungsmittel, Insek-
Fir post-emergent Anwendungen werden die herbiziden tizide, Fungizide und falls gewiinscht weitere herbizid aktive
Verbindungen im allgemeinen direkt auf das Blitterwerk oder 4, Verbindungen enthalten.
andere Pflanzenteile angewendet. Fiir pre-emergence Anwen- Eine bequeme Konzentratformulierung, welche verwen-
dungen werden die herbiziden Verbindungen auf das Wachs- det werden kann, umfasst 23-27 Gew.-% des aktiven Herbizi-
tumsmedium oder auf das voraussichtliche Wachstumsme- des der Erfindung, 2-4 Gew.-% eines Emulgators, z.B. Kal-
dium fiir die Pflanze angewendet. Die optimale Menge an ziumalkylbenzolsulfonate, Octylphenolethoxylat usw., oder
herbizider Verbindung oder Zusammensetzung variiert mit 45 Gemische davon, und etwa 70-75% organisches Losungsmit-
den speziellen Pflanzenspezies, und dem Ausmass des Pflan- tel, z.B. Xylol usw. Das Konzentrat wird mit Wasser ver-
zenwachstums, wenn iiberhaupt, und dem speziellen Teil der ~ mischt, und vorzugsweise mit einem in der Landwirtschaft
Pflanze, welcher kontaktiert wird, und dem Ausmass des verwendeten Ol, vorgéingig der Anwendung, und es wird als

Kontaktes. Die optimale Dosierung kann auch mit dem allge-  eine Wasseremulsion angewendet, enthaltend etwa 0,5 bis 2%
meinen Ort, oder der Umgebung (z.B. geschiitzte Gegenden, s, eines in der Landwirtschaft verwendeten Oles, z.B. Sojaboh-
wie etwa Treibhéuser, verglichen mit ausgesetzten Gegenden, ~ nenéle, und paraffinische Ole und olefinische Ole. Bequemer-

wie etwa Felder), und dem Typ und Grad an gewiinschter weise wird das Herbizid als Wasseremulsion angewendet, ent-
Kontrolle variieren. Im allgemeinen werden sowohl fiir pre- haltend etwa 0,02 bis 0,6 Gew.-%, vorzugsweise 0,07 bis 0,15
als auch post-emergent Kontrolle die erfindungsgeméssen Gew.-%, des Herbizides der Erfindung; etwa 0,001 bis 0,01
Verbindungen in Mengen etwa von 0,02 bis 60 kg/ha, vor-  5; Gew.-% eines Emulgators; etwa 0,08 bis 2,5 Gew.-% eines
zugsweise etwa von 0,02 bis 10 kg/ha, angewendet. organischen Losungsmittels, und etwa 95-99 Gew.-% Wasser.

Auch wenn in der Theorie die Verbindungen unverdiinnt Vorzugsweise enthilt die Zusammensetzung auch etwa 0,25
angewendet werden konnen, werden sie in der aktuellen Pra-  bis 2 Gew.-% eines in der Landwirtschaft verwendeten Oles.
xis im allgemeinen als eine Zusammensetzung oder Formulie- Die Anwendungszusammensetzung kann bequem hergestellt
rung angewendet, enthaltend eine wirksame Menge der Ver- ¢, werden mittels Vermischen der Konzentratformulierung mit

bindung(en) und ein annehmbares Trigermaterial. Ein etwa Y bis % der gewiinschten Menge an Wasser. Anschlies-
annehmbares oder vertragliches Tragermaterial (landwirt- send wird das in der Landwirtschaft verwendete Ol und die
schaftlich annehmbares Trigermaterial) ist ein solches, wel- restliche Menge an Wasser hinzugegeben. Wenn kein in der
ches nicht signifikant nachteilig den gewiinschten biologi- Landwirtschaft verwendetes Ol verwendet wird, dann werden
schen Effekt beeinflusst, welcher durch die aktiven Verbin-  ¢; das Wasser und die Konzentratformulierung einfach mitein-
dungen erreicht wird, ausgenommen, dass es Verdiinnungs- ander vermischt.

zwecken dient. Typischerweise enthilt die Zusammensetzung Ein weiteres Versténdnis der Erfindung kann man in den

etwa von 0,05 bis 95 Gew.-% der Verbindung der Formel I folgenden nichtbegrenzenden Priparat(én) und Beispiel(en)



haben. Hierin, wenn nicht ausdriicklich das Gegenteil
gemeint ist, beziehen sich alle Temperaturen und Tempera-
turbereiche auf das Celsiussystem, und der Ausdruck «Umge-
bungstemperatur» oder «Raumtemperatur» bezieht sich auf
etwa 20-25 °C. Der Ausdruck «Prozent» oder «%» bezieht
sich auf Gewichtsprozent, und der Ausdruck «Mol» oder
«Mole» bezieht sich auf Gramm Mole. Der Ausdruck «Equi-
valent» bezieht sich auf eine Menge an Reagenz gleichwertig
an Molen, auf die Mole des vorausgegangenen oder nachfol-
genden Reaktanten, welcher in diesem Beispiel erwahnt ist,
und zwar in begrenzten Molen oder begrenztem Gewicht oder
Volumen. Wenn angegeben, wurden das protonmagnetische
Resonanzspektrum (p.m.r. oder NMR) bei 60 mHz bestimmt,
und die Signale wurden als Singlets (s), breite Singlets (bs),
Doublets (d), Doppel-Doublets (dd), Triplets (t), Doppel-Tri-
plets (dt), Quartets (q) und Multiplets (m) bezeichnet; und
cps bezieht sich auf Umdrehungen pro Sekunde. Wenn not-
wendig wurden auch Beispiele wiederholt, um weiteres Aus-
gangsmaterial fiir nachfolgende Beispiele zur Verfiigung zu
stellen.

Beispiel 1
Trans-2-{1-(3-chlorallyloxyamino)-propyliden]-5-(2-ethylthio-
propyl)-cyclohexan-1,3-dion

In diesem Beispiel wurden 17,2 g (0,0636 Mol) an 2-Pro-
pionyl-5-(2-ethylthiopropyl)cyclohexan-1,3-dion; 0,9 g
(0,0153 Mol) an Essigsaure, und 10,9 g (0,0757 Mol) an 3-
trans-Chlorallyloxyamin in 35 ml an Wasser zu 20 ml an
Hexan hinzugegeben und geriihrt. Wiissriges 5 Gew.-%iges
Natriumhydroxid wurde langsam wihrend etwa 15 Minuten
hinzugegeben, bis 3,0 g (0,0757 m plus geringer Uberschuss)
an Natriumhydroxid hinzugegeben worden waren - pH des
‘Reaktionsgemisches etwa 6. Das Gemisch wurde erwirmt
und auf 40 °C wihrend 2% Stunden gehalten und anschlies-
send auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die organische (d.h.
Hexan) Phase wurde abgetrennt und mit 10 m] an wéssriger 5
Gew.-%iger Chlorwasserstoffsdure gewaschen, und anschlies-
send wurde 6,25 Gew.-%iges Natriumhydroxid bis zu pH 12
hinzugegeben. Die wissrige Phase wurde abgetrennt und mit
25 ml an Hexan vermischt, und der pH wurde auf 5,4 mittels
tropfenweiser Hinzugabe an wissriger 36 Gew.-%iger Chlor-
wasserstoffsdure iiber einem Eisbad eingestellt. Die organi-
sche Phase wurde abgetrennt, iiber Magnesiumsulifat getrock-
net und anschliessend mittels Verdampfung konzentriert,
ergebend 18,0 g von einem rohen Produkt. Das rohe Produkt
wurde mittels Sdulenchromatographie iiber Silicagel gerei-
nigt, wobei mit Hexan: Methylenchlorld eluiert wurde, wobei
die gereinigte Titelverbindung als ein Ol erhalten wurde.

Elementaranalyse
Kohlenstoff: berechnet 56,73%, gefunden 56,63%
Wasserstoff: berechnet 7,28%, gefunden 7,55%
Stickstoff: berechnet 3,89%, gefunden 3,55%

Beispiel 2
Natrium 2-[1-(3-trans-chlorallyloxyamino)-propyliden-3-oxo-
5-(2-ethylthiopropyl)-cyclohex-1-en-1-olat

Dieses Beispiel illustriert ein Verfahren, welches verwen-
det werden kann, um die Titelverbindung herzustellen. Eine
Losung, enthaltend 0,01 Mol an Natriumhydroxid, gelost in
2 ml an Wasser, wurde zu einer Losung, enthaltend 0,01 Mol
an 2-{1-(3-trans-Chlorallyloxyamino)-propyliden-5-(2-ethyl-
thiopropyl)-cyclohexan-1,3-dion bei Raumtemperatur hinzu-
gegeben. Nachdem die Reaktion beendet war, wurden die
Losungsmittel unter Vakuum abgedampft; wobei man das

o
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1-Hydroxynatriumsalz von 2-[1-(3-trans-Chlorallyloxyamino)-
propyliden-3-oxo-5-(2-ethylthiopropyl)-cyclohex-1-en-1-ol
erhielt.

5
Beispiel 3

In diesem Beispiel wurde die Titelverbindung von Bei-
spiel 1, d.h. 2-[1-(3-trans-Chlorallyloxyamino)-propyliden}-5-
(2-ethylthiopropyl)-cyclohexan-1,3-dion, getestet, unter Ver-

10 wendung der hierin weiter unten beschriebenen Verfahren fiir
die pre-emergent und die post-emergent phytotoxische Akti-
vitit gegeniiber einer Vielzahl von Grésern und breitblattri-
gen Pflanzen, einschliesslich eine Getreidepflanze (grain
crop) und eine breitblattrige Erntepflanze (broad-leaf crop).

15
Pre-emergent herbizider Test

Die pre-emergence herbizide Aktivitit wurde in der fol-
genden Art bestimmt.

Testlosungen der jeweiligen Verbindungen wurden wie

90 folgt hergestellt:

355,5 mg der Testverbindung wurden in 15 ml an Aceton
geldst. 2 ml an Aceton, enthaltend 110 mg eines nichtioni-
schen Oberflichenmittels, wurden zur Lsung hinzugegeben.
12 ml dieser Vorratslésung wurden anschliessend zu 47,7 mi

»5 an Wasser hinzugegeben, welches das gleiche nichtionische
Oberflichenmittel bei einer Konzentration von 625 mg/1 ent-
hielt.

Das Saatgut der Testvegetation wurde in einen Topf von
Erde gepflanzt, und die Testlosung wurde einheitlich auf die

;0 Erdoberfliche gespriiht bei einer Testverbindungdosis von
27,5 Mikrogramm/cm?, wenn nichts anderes in den folgenden
Tabellen angegeben ist. Der Topf wurde gewissert und in ein
Gewichshaus gestellt. Der Topf wurde hin und wieder gewis-
sert, und beziiglich dem Hervortreten der Simlinge, der

35 Gesundheit der hervortretenden Siamlinge usw. wihrend einer
dreiwdchigen Zeitspanne beobachtet. Am Ende dieser Zeit-
spanne wurde die herbizide Wirksamkeit der Verbindung
gewertet, basierend auf den physiologischen Beobachtungen.
Eine 0-100 Skala wurde verwendet, wobei 0 keine Phytotoxi-

40 zitit darstellt, und 100 die totale Abtotung darstellt. Die
Resultate von diesen Tests sind in der Tabelle 1 zusammenge-
fasst.

Post-emergent herbizider Test
45 Die Testverbindung wurde in derselben Art und Weise
formuliert, wie weiter oben fiir den pre-emergent Test
beschrieben. Diese Formulierung wurde einheitlich auf zwei
gleiche Topfe gespriiht, welche 2-3 Inch grosse Pflanzen (aus-
genommen wilder Hafer «wild oats», Sojabohne «soybean»
so und Wassergras «watergrass», welche 3—4 Inch gross waren)
enthielten (ungefdhr 15-25 Pflanzen pro Topf), bei einer Test-
verbindungdosis von 27,5 Mikrogramm/cm?, wenn nichts
anderes in den folgenden Tabellen angegeben ist. Nachdem
die Pflanzen trocken waren, wurden sie in ein Gewéchshaus
gestellt und anschliessend hin und wieder an ihrer Basis bei
Bedarf gewissert. Die Pflanzen wurden periodisch beziiglich
der phytotoxischen Effekte und der physiologischen und
morphologischen Reaktionen auf die Behandlung beobach-
tet. Nach 3 Wochen wurde die herbizide Wirksamkeit der
Verbindung gewertet, basierend auf diesen Beobachtungen.
Eine 0-100 Skala wurde verwendet, wobei 0 keine Phytotoxi-
zitdt darstellt, und 100 eine vollstindige Abtotung darstellt.
Die Resultate dieser Tests sind in der Tabelle 2 zusammenge-
fasst.
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Tabelle 1
Pre-emergence herbizide Aktivitét
Anwendungsmenge: 27,5 Mikrogramm/cm?, wenn nichts anderes angegeben

breitblittrige Pflanzen Griser
Verbindung % Phytotoxizitét % Phytotoxizitét )
Nr. Lambsquarter Mustard Pigweed Soybean Barnyard Grass Crabgrass  Wild Oats  Rice
1 25 30 25 30 100 100 100 100
Tabelle 2 -

Post-emergence herbizide Aktivitat
Anwendungsmenge: 27,5 Mikrogramm/cm?, wenn nichts anderes angegeben

breitblittrige Pflanzen Griser
Verbindung % Phytotoxizitit % Phytotoxizitét )
Nr. Lambsquarter Mustard Pigweed Soybean Barnyard Grass Crabgrass  Wild Oats  Rice
1 30 45 40 40 100 100 100 100
20

Beispiel 3 dungsmengen verwendet wurden und 4 Wiederholungstdpfe

In diesem Beispiel wurde die Titelverbindung von Bei- anstelle von 2 pro Test verwendet wurden. Das durchschnitt-
spiel 1 der vorliegenden Erfindung, («1») beziiglich der post- liche Resultat der vier Wiederholungen ist in der hierin weiter
emergence herbiziden Aktivitit bei missig geringen Dosie- »5 unten folgenden Tabelle 3 angegeben, wobei 0 keine Phytoto-
rungsmengen nebeneinander mit dessen Butyliden-Homolo- xizit4t angibt, und 100 eine vollstindige Abtotung darstelit.
gen, d.h. trans-2-[1-(3-Chlorallyloxyamino)butyliden]- Im allgemeinen werden Phytotoxizititen unterhalb etwa 20~
5-(2-ethylthiopropyl)-cyclohexan-1,3-dion, getestet. 30% als nicht bedeutungsvoll betrachtet, weil die Pflanze typi-

Die Tests wurden in der gleichen Art und Weise durchge- scherweise aus dieser Menge an Schidigung weiter wachsen

fiihrt, wie im Beispiel 2 hierin weiter oben beschrieben, mit 30 kann.
der Ausnahme, dass die in Tabelle 3 angegebenen Anwen-

Tabelle 3
Post-emergence herbizide Aktivitit
Missig geringe Dosierungstests

breitblattrige Pflanzen Griser

% Phytotoxizitit % Phytotoxizitit
Verbindung Dosierung Lambs- Mustard Pigweed Soybean Crabgrass  Barnyard Wild Oats  Rice
Nr.* y/cm?** quarter Grass
1 1,8 0 3 0 7 100 100 98 98
1 0,7 0 0 0 2 100 100 80 85
C-1 1,8 0 0 0 N.T. 87 100 95 97
C-1 0,7 0 0 0 N.T. 60 98 80 87

N.T. = Nicht gepriift, aber basierend auf anderen Tests ist die Vergleichsverbindung auch sicher mit Bezug auf Sojabohnen bei
dieser Dosierungsmenge.

| =trans-2-{1-(3-Chlorallyloxyamino)propyliden]-5-(2-ethylthiopropyl)-cyclohexan-1,3-dion

C-1 =trans-2-[1-(3-Chlorallyloxyamino)butyliden]-5-(2-ethylthiopropyl)-cyclohexan-1,3-dion

**v/cm? = Mikrogramm pro Quadratzentimeter

55
Wie aus der Tabelle 3 ersehen werden kann, war die Ver- ziden Sethoxdm («C-2») (d.h. 2-[1-(Ethoxyamino)-butyliden]-

bindung 1 der Vergleichsverbindung C-1 wesentlich iiberle- 5-(2-ethylthiopropyl)-cyclohexan-1,3-dion gegeniiber einer
gen gegeniiber «crabgrassy», sogar bei missig geringen Dosie- erweiterten Liste an Unkrautgrisern getestet.
rungen. Die Uberlegenheit von Verbindung 1 wird noch Diese Tests wurden in der gleichen Art und Weise durch-
offensichtlicher bei geringen Dosierungen, welche im unten  ; gefiihrt, wie im Beispiel 3 hierin weiter oben beschrieben, mit
folgenden Beispiel 4 verwendet wurden. der Ausnahme, dass die in Tabelle 4 angegebenen Dosierun-
gen verwendet wurden. Die Resultate dieses Testens sind in
Beispiel 4 der Tabelle 4 zusammengefasst, wobei 0 keine Phytotoxizitit
In diesem Beispiel wurde die Titelverbindung («1») angibt, und 100 eine vollstindige Abtstung angibt. Im allge-
beziiglich der post-emergence herbiziden Aktivitit bei sehr ., meinen werden Phytotoxizititen unterhalb etwa 20-30% als
geringer Dosierungsmenge nebeneinander mit trans-2-[1-(3- nicht bedeutungsvoll betrachtet, weil die Pflanze typischer-

Chlorallyloxyamino)butyliden]-5-(2-ethylthiopropyl)-cyclohe- ~ weise aus dieser Menge an Schidigung weiterwachsen kann.
xan-1,3-dion («C-1») und dem im Handel erhiltlichen herbi- :
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Tabelle 4
Post-emergnce herbizide Aktivitéit
Geringe Dosierungstests

breitblittrige Pflanzen Gréser

% Phytotoxizitét % Phytotoxizitét )
Verbindung Dosierung Crabgrass  Barnyard Wild Oats  Rhizone Yellow Yellow Soybean Rice
Nr.* y/cm** grass Johnsongrass  Foxtail Nutsedge
1 0,28 71 99 66 99 99 0 0 93
1 0,11 63 90 46 92 92 0 0 -83
1 0,05 - 40 60 6 63 63 0 0 71
1 0,02 5 8 0 21 21 0 0 1
C-1 0,28 55 96 60 68 80 0 0 78
C-1 0,11 25 70 43 43 53 0 0 70
C-1 0,05 15 40 26 21 40 0 0 40
C-1 0,02 0 8 0 0 0 0 0 10
C-2 0,28 53 80 36 73 68 0 0 63
C-2 0,11 16 68 16 31 48 0 0 41
C-2 0,05 10 20 0 0 10 0 0 10
C-2 0,02 0 0 0 0 0 0 0 0

Wie aus der Tabelle 4 ersehen werden kann, mit der Aus- » grass» und «barnyardgrass» zu kontrollieren. Eine Anwen-
nahme von wildem Hafer «wild oats» und «yellow nut- dungsmenge der Verbindung 1 von 0,05 q/cm? war etwa equi-
sedge», war die Verbindung 1 der Vergleichsverbindung C-1 valent einer Anwendungsmenge der Verbindung C-1 von
iiberlegen mit Bezug auf jede der anderen getesteten Unkraut- 0,28 q/cm?, um gelben Fuchsschwanz «yellow foxtail» zu
spezies. Die Verbindungen 1 und C-1 waren etwa equivalent ,, kontrollieren, und eine Anwendungsmenge der Verbindung 1

mit Bezug auf wilden Hafer «wild oats», und beide Verbin- von 0,11 q/cm? war iiberlegen einer Anwendungsmenge der

dungen waren inaktiv bei diesen Dosierungsmengen gegen- Verbindung C-1 von 0,28 g/cm?, um «Johnsongrass» zu kon-

iiber «yellow nutsedge». Die Verbindungen 1 und C-1 waren trollieren.

beide der Verbindung C-2 tiberlegen. Es ist offensichtlich, dass viele Modifikationen und Varia-
Was die erforderliche Dosierung betrifft, um equivalente 55 tionen der hierin weiter oben und weiter unten beschriebenen

Reaktionen hervorzurufen, ist eine Anwendungsmenge der Erfindung gemacht werden kdnnen, ohne das Wesen und den

Verbindung 1 von 0,11 g/cm? etwa equivalent einer Anwen- Bereich davon zu verlassen.

dungsmenge der Verbindung C-1 von 0,28 q/cm? um «crab-




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

