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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft neue Verfahren und Mittel zur Pflan-
zenwuchsregelung sowie neue substituierte Phenylnitramin-
verbindungen und Verfahren zur Herstellung derselben.

Charakteristik der bekannten technischen Lisung

Die US-PS 3 844 762 beschreibt neue substituierte Phenyl-
nitramine sowie deren herbizide Eigenschaften und Verfahren
zur Bekimpfung von bestimmten, unerwlinschten Pflanzenarten
durch Anwendung dieser Phenylnitramine. R.L.Jones et al,
Journal of Science and Food Agriculture, 5, 38 (1954), be-
schreibt die geotrope Wirkung von Phenylnitraminen auf die
Wurzeln von Brassica napus und Lolium sowie die selektive
Verringerung des Wurzelwachstums, wenn Samen dieser Pflanzen
in Anwesenheit von Phenylnitraminen auskeimen und wachsen.

W. Templeman, Proceedings of the British Weed Control
Conference, 1, 3 (1954), beschreibt die Wirkung von 2,4,6-
Tribromphenylnitramin und 2—Chlor-9-flubreno1—9écarbonséure
bei Préd-Emergensbehandlung auf Senecio und Vogelmiere. Es
wird in dieser Druckschrift darauf hingewiesen, daB zwar bei
Anwendung von 11,2 kg/ha bzw. 16,8 kg/ha ein herbizider Effekt
beobachtet wird, daBl aber diese Verbindungen nur eine #duBerst
geringe Selektivitdt aufweisen und somit auch die meisten
Nutzpflanzen, welche untersucht wurden, unter der Behandlung
leiden. Keine der genannten Druckschriften vermittelt nur
den geringsten Hinweis auf eine Pflanzenwuchsregelwirkung
von substituiérten Phenylnitraminen (welche auch als N-Nitro-
aniline bekannt sind) und von Salzen derselben. Eine solche
Wirksamkeit konnte aus den Druckschriften auch nicht vorher-
gesagt :werden.

&

Ziel der Erfindung

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Verfahren und
Mittel zur Pflanzenwuchsregelung und insbesondere zur Ver-
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ringerung des relativen Stengelwachétums und zur Erhthung
der Stengelsteifigkeit sowie zur Verhinderung des Niederle-
gens der Pflanzen, insbesondere von Gramineen, Leguminosen
und Baumwollpflanzen, zu schaffen sowle neue substituierte

Phenylnitraminverbindungen und Verfahren zur Herstellung der-
selben.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Regelung
des relativen Stengelwachstums von Gramineen, Leguminosen
und Baumwollpflanzén durch Behandlung der Blitter, Stengel,
Wurzeln oder Samen dieser Pflanzen oder des Bodens, in dem
diese Pflanzen wachsen, mit einer das Pflanzenwachstum re-
gelnden Menge eines substituierten Phenylnitramins oder
N-Nitroanilins der folgenden Formel

Rg

R5 - - NHNO2
R | |

wobeil R1 Halogen, C1—Cu-Alkyl, CN, COZCHB’ SOZCHB’ SOzF,

SOZCFB’ C1-CB~Halogenalkyl, C1—CB-Halogenalkoxy oder NO,

bedeutet; R3 Halogen, Methyl oder Methoxy bedeutet; und R5

Halogen, CF3, Methoxy oder C1-C4-Alkyl bedeutet, unter der

Voraussetzung, daB nicht mehr als zwei der Gruppen R Fluor

bedeuten, sowie Salze derselben.

Bevorzugte Halogenalkylsubstituenten sind CF3, CC13, CHFZ,
CC1F2, CHFZ, CHZCI und CHC1,. Bevorzugte Halogenalkoxysub-
stituenten sind OCF3 und OCHF,.

Bevofzugte Gruppen von Verbindungen sind solche, bei denen
R1 CF3’ J, C1l oder Br; R3 Br, Cl oder J; und R5 Cl, Br oder J
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bedeuten, unter der Bedingung, daB nicht mehr als zwei der
Gruppen R J bedeuten; sowie Salze derselben. -

Die genannten Verbindungen sind dufierst wirksame Pflanzen-
wuchsregler. Sie eignen sich insbesondere zur Verringerung
des, relativen Stengelwachstums und zur Erhdhung der Steifig-
keit von Stengeln bei Baumwollpflanzen und Gramineen, wie
Gerste, Hafer, Roggen, Weizen, Sorghum, Mais und Reis. Diese
Wirkung wird im folgenden als "Zwergbildung und Versteifung"
bezeichnet. Gewshnlich reichen etwa 0,025 bis 1,5 kg/ha und
vorzugsweise 0,05 bis 1,25 kg/ha des Wirkstoff zur Erzielung
des gewlinschten Effekts aus. Bei breitbldattrigen Pflanzen,
insbesondere bei Schoten oder Bohnen erzeugenden Leguminosen,
reichen etwa 0,01 bis 0,5 kg/ha des Wirkstoffs zur Erzielung
der Zwergbildung und der Versteifung aus. Die Verkiirzung
und/oder Versteifung von Stengeln von Baumwollpflanzen,
Leguminosen und Gramineen ist in der Landwirtschaft duBerst
erwiinscht, da das Niederlegen dieser Pflanzen vor der Ernte
zu verringerten Ernteausbeuten fuhrt.

Das Niederlegen von Pflanzen wird in der Hauptsache durch
Wind und/oder Regeneinwirkung auf die Pflanzen verursacht.
Dabei neigen sich die Pflanzen in mehr oder weniger starkem
" MaBe von der Vertikalen zur Seite. Die Pflanzen konnen sich
dabei nur geringfiigig neigen oder sie kdnnen vollsténdig
niederliegen. Sobald der Regen oder der Wind oder dergl.,
welche das Niederlegen der Pflanzen verursacht haben, auf- -
’hﬁren, richten sich die Pflanzen nicht wieder unmittelbar
“noch vollsténdig auf. Das Ernten von stark oder {iber weite
Fldchen niederliegenden Pflanzen kann erheblich erschwert
sein, und in jedem Falle wird die Ausbeute stark herabge-
setzt.

Die erfindungsgemifen Verblndungen haben nur eine begrenzte
Loslichkeit in Wasser. Sie werden daher im allgemeinen zur
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Behandlung der Bldtter der Pflanzen in Form benetzbarer
Pulver, flieBfahiger Dispersionen oder Emulsionskdnzentraten
hergestellt und zur Herstellung von Spriihfliissigkeiten in
Wasser oder in anderen billigen, fliissigen Verdiinnungsmitteln
fiir die Behandlung von Pflanzenblattwerk dispergiert. Falls
jedoch der Boden behandelt werden soll, konnen diese Verbin-
dungen auch in Form von gekdrnten Produkten eingesetzt werden.

Typische benetzbare Pulver kinnen hergestellt werden durch
Mahlen von etwa 46 Gew.% eines feinverteilten Trégers, wie
Attapulgit, 50 Gew.% der Phenylnitraminverbindung, 3 Gew.%
des Natriumsalzes von kondensierten Naphthalinsulfdnséuren
und 1 Gew.% Natrium-N-methyl-N-oleoyltaurat.

Typische flieBfdhige Dispersionen ktnnen hergestellt werden
durch Vermischen von etwa 42 Gew.% Phenylnitramin und etwa
3 Gew.% des Natriumsalzes von kondensierten Naphthalinsul-
fonsiuren und 2 Cew.% feinverteiltem Bentonit und 53 Gew.%
Wasser.

Emulsionskonzentrate konnen hergestellt werden durch Aufldsen
von 15 bis 70 Gew.% der Verbindung in 85 bis 30 Gew.% eines
Losungsmittels, wie Benzol, Toluol, Xylol, Kerosin, 2-Meth-
oxyathanol, Propylenglykol, Diithylenglykol, Didthylen-
glykol-monomethyldther, Formamid, Methylformamid oder dergl.
sowie Mischungen derselben. Vorteilhafterweise kann man dem

" Konzentrat auch Mengen von 1 bis 5 Gew.%, bezogen auf das
Konzentrat, eines oberfldchenaktiven Stoffs einverleiben,
2.B. eines polyoxyithylierten Pflanzendls oder eines Alkyl-
phenoxy-polyoxydthylendthanols.

Ein granuliertes Produkt kann'hergestellt werden durch Auf-
16sung der Verbindung in einem geeigneten Losungsmittel, wie
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Aceton, und Sprilhen der erhaltenen Losung auf einen granu-
lierten Trigerstoff, wie Sand, Siliciumdioxid, Kaolin, Mais-
kolbenschnitzel oder dergl. o

Erfindungsgemdf kdnnen die neuen substituierten Phenylnitrami-
ne aus den entsprechenden substituierten Anilinen nach ver-
schiedensten, herktmmlichen Verfahren erhalten werden. Ein .
derartiges Verfahren folgt z.B. der nachstehenden Reaktions-
formel

5 . s
/o-—-\ o /o \
R3~‘<.“./"N}12 + HNO3 IALE’E%" Rv3—°\\.::»/“—NHNO2
k R

1 . ‘ 1
(11) : (1

wobel R1, R3 und R5 die oben angegebene Bedeutung haben.
Diese Synthese wird bequemerweise in einem Losungsmittel,

wie Essigsdure, und vorzugsweise in Anwesenheit eines De-
hydratisierungsmittels, wie Essigsiureanhydrid, durchgefilhrt.
Das Produkt kann aus dem Reaktionsgemisch durch Zusatz von
Eis-Wasser ausgefidllt werden. Die Reinigung kann nach her-
kommlichen Verfahren, z.B. durch Umkristallisieren, Chromato-
graphieren: oder dergl. erfolgen.

Phenylnitramine, in denen R1 und/oder‘R5 Halogenalkyl oder
Hydroxyalkyl oder HalogenalkoXy bedeutet und in denen R3
Halogen bedeutet, konnen nach einem zweistufigen Verfahren
-hefgestellt werden. In Stufe 1 wird das entsprechende Halogen-
alkylanilin oder das entsprechende Halogenalkoxyanilin mit
Halogen (z.B. Chlor oder Brom) in Anwesenheit eines Sdure-
akzeptors, wie Natriumacetat, Kaliumacetat oder dergl., umge-
setzt, und zwar in einem inerten organischen Losungsmittel
(z.B. tert.-Butanol, CCl,, Athylendichlorid, Chlorbenzol
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oder dergl. ). Die Reaktion wird im allgemeinen bei einer
Temperatur im Bereich von 25 bis 75°C und vorzugsweise bei
einer Temperatur im Bereich von etwa 45 bis 55°¢C durchgefihrt.
Die Reaktion fithrt zum entsprechenden 2, 4,6-trisubstituier-
ten Anilin, welches sodann in der zweiten Stufe in das ent-
sprechenden 2,4,6-trisubstituierte Phenylnitramin umgewandelt
werden kann, und zwar durch Umsetzung mit Salpetersdure in
Anwesenheit eines Losungsmittels, wie Essigsaure, und in
Anwesenheit eines Dehydratisierungsmittels, wie Essigsdure-
anhydrid. Die Stufen 1 und 2 kdnnen durch folgende Formeln
wiedergegeben werden.

tufe 1

¢ ——0. '---j
4// \§.’ CH,COONa _.// \\’_
\\.:ﬁo// NH, + (X), X \\.==‘// NH
R, R,
oder R 5
ﬁi 1
Stufe 2
.-——'} { R ]
//X—*{i.**‘tEﬂ*Nﬂz + HNO, %%f%«- x--fiozz:tEo—Nano
&1 lk1
oder ,
s - -
VAN Hoac _ . 7 \,_
X \\.__,// NH, + HNO, KE;ET’ X \\.==‘// NHNO
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In diesen Formeln bedeuten R1 und R5 Halogenalkyl oder
Halogenalkoxy und X ein Chlor- oder Bromatom.

Die Ammoniumsalze der Phenylnitramine konnen hergestellt wer-
den durch Aufldsen der geeignet substituierten Verbindung

in warmem bis heiBlem Wasser und Zusatz eines Moldquivalents
(oder eines geringen Uberschusses) eines Ammoniumhydroxids.
zur Ldsung. Beim Abkiihlen des Gemisches f&llt das Ammonium-
salz gewdhnlich aus. Diese Reaktion kann folgendermafen dar-
gestellt werden:

o s

o

Rs_afign_;:>e—z—woz + NH,OH ﬁ%;L° R3“°<i.=$a:>f”“=N<Z— NH4+
=1 R

At 1

(1) ‘(Ia)

Die Alkalimetallsalze konnen nach dem gleichen Verfahren
hergestellt werden. Organische Ammoniumsalze der Formel (1)
konnen nach dhnlichen Verfahren erhalten werden.

Von besonderem Interesse sind organische Ammoniumsalze von
2-Trifluormethyl-4,6-dihalogenphenylnitraminen und 2,4,6-
Trihalogenphenylnitraminen. Zur Herstellung dieser Salze
und zur Herstellung von organischen Ammoniumsalzen anderer
Phenylnitramine wird das entsprechende Phenylnitramin in
Benzol oder Toluol aufgeldst und 1 Moldquilv. (oder ein ge-
ringer UberschuB) des entsprechenden Amins wird zugesetzt(
Die Salzbildung erfolgt rasch bei . Zimmertemperatur (oder bei
gelindem Erwdrmen). Danach wird die Mischung abgekiihlt, wo-
bei das Salz gewdhnlich aus der LOsung ausfallt. Ammonium-
salze mit einer nennenswerten Léslichkeit in den genannten
Lasuﬁgsmitteln kénnen aus der Losung durch Zusatz eines
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niederen Alkohols, wie Methanol oder Athanol, ausgef&dllt
werden. Benzol und Toluol sind bevorzugte Lésungsmittel.
‘Man kann jedoch bei dieser Salzbildungsreaktion auch andere
Losungsmittel einsetzen, z.B. ALther, Cyclohexanon, Aceto-
nitril, Dimethylformamid, Alkohole, Kohlenwasserstoffe,
Athylacetat, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff und Mischungen
derselben.

Die genannten organischen Ammoniumsalze kénnen durch folgen-
‘de Formel wiedergegeben werden:

SN |
R3-°<.=.>0—N=N<o_ 0 Z+
&I
(Ib)

wobei R1, R3 und R5 die oben angegebene Bedeutung haben,

Al ein Kation der folgenden Formeln bedeutet: HBN TR ’

HZN R'R", H-NTR'R"R"' und N *RRURIMRMN, Die Gruppen R!' bis
R"" kdnnen Jeweils C1-C12-Alky1 C2-04-Hydroxyalky1 Aryl,
vorzugsweise Phenyl und substituiertes Phenyl (mit den Sub-
stituenten Halogen und C1-C6-Alkyl) oder Aralkyl- C1—03,
vorzugsweise Benzyl und substituiertes Benzyl (mit den Sub-
stituenten Halogen oder C1—C6-Alky1) bedeuten, wobel zweil
der Gruppen R' bis R"" gemeinsam mit dem Stickstoffatom, mit
dem sie verbunden sind, einen heterocyclischen Ring bilden
konnen.

Eine bevorzugte Gruppe von Ammoniumsalzen der Formel (Iv)
sind diejenigen, bei denen R1 CF3 und R3 und R5 Brom bedeu-
ten.vZ+ kann allgemein vorzugsweise eines der folgenden
Kationen bedeuten:
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+ +,, + +
H,N'(CH,),, H,N'(C,Hgn),, HyN CH.Z—C.HZOH, sz.l_(.CHZCHZOlI)Z.
+ + AN N ‘ :
lIS.N—OCBHll-n, HSN —Clzllzs"a, sz({._./. y Hzl\lé.—‘/() Oden
7 Neyt_-cien,)
Nome” 2 373’

DiF folgenden Verbindungen haben eine besonders grofle Wirk-
samkeit zur Inhibierung des Niederlegens von Baumwollpflanzen,
Leguminosen und Gramineen: '

2,4 ,6-Tribrom-N-nitroanilin;
4~Chlor-2,6=-dijod-N-nitroanilin;

2 ,4=-Dibrom-6-jod-N-nitroanilin;
2,6-Dibrom-4~chlor-N-nitroanilin;
2,6-Dichlor-4-jod-N-nitroanilin;
2,4-Dibrom-a,a,x-trifluor-N-nitro-o-toluidin;
2-Brom-4~chlor-6-jod-N-nitroanilin;
4-Brom-2-chlor-6-jod-N~nitroanilin;
2-Chlor-4,6-dijod-N-nitroanilin;
2,4-Dibrom~6-chlor-N-nitroanilin;
2,6-Dibrom~4~jod-N-nitroanilin;
L~Brom-2,6-dijod-N-nitroanilin;
L-Brom=N-nitro-2,6-xylidin;
4-Brom-2,6-dichlor-N-nitroanilin;

2-Brom-4 ,6~dijod-N-nitroanilin;
2,6-~Dibrom-N-nitro-p-anisidin;
2,4,6-Trichlor-N-nitroanilin;
2,4-Dibrom=6~0,ardifluor-N-nitro-o-toluidin;
2,4-Dibrom=-6-a,a,a-trichlor-N-nitro-o-toluidin;
2,4-Dibrom-6-,x-dichlor-N-nitro-o-toluidin;
2,4—Diohlor~6-a,a,a—ﬁrifiuor-N—nitro—o-toluidin;
4-Brom-2,6~ua,a,a-ditrifluor-N-nitro-2,6-xylidin;
2,4=Dibrom=6-0,a,a-trifluor-N-nitro-o-anisidin;
2,4-Dibrom~6-0a-fluor-N-nitro-o-toluidin;
2,4=Dibrom-6-0-chlor-N-nitro-o-toluidin;
2-Nitramino-3,5-dibrombenzoesdure-methylester;
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2-Nitramino-3,5-dibrombenzonitril;
2,4=-Dibrom=-6-methylsulfonyl~N-nitroanilin;
2,4-Dibrom~6-0,0a~-difluor-N-nitro-o-anisidin;
2-Nitramino-4,6-dibrombenzo1su1fony1fluorid;
2,6-Dibrom-2-nitro-N-nitroanilin;
 2,6-Dibrom-4-fluor-N-nitroanilin;
2-Brom-2,6-difluor-N~-nitroanilin;
2,4-Dibrom-6-isopropyl-N-nitroanilin;
2-Brom-k,6-dichlor-N-nitroanilin; |
2-Chlor-4,6~dijod=-N-nitroanilin~-diisopropylaminsalz; und
3,5-Dibrom-2-nitraminobenzolsulfonylfluorid.

Ausfihrungsbeispiele
Beispdiel 1
Allgemeines Verfahren zur Herstellung von Phenylnitraminen

Zu einer géﬂhlteﬁ (10 bis ZOOC) Losung des zweckentsprechend
substituierten Anilins (0,10 Mol) in Eisessig (100 bis 500 ml)
gibt man tropfenweise unter Kithlen und Rilhren wéhrend 15 bis
30 min 90% Salpetersdure (15 bis 16 ml; 0,28 bis 0,30 Mol).
Bei vielen Reaktionen fdllt das Nitratsalz aus. Nach 15 min
bis 1 h gibt man tropfenweise Essigsdureanhydrid (15 ml)
unter Rithren hinzu. Danach 148t man die Temperatur auf 18 bis
25°¢C steigen. Das Reaktionsgemisch wird dunkel und homogen.
Nun wird das Gemisch in Eis-Wasser (131, 1 1) gegossen. Der
erhaltene Niederschlag wird filtriert, mit Wasser gewaschen
‘und in einer widBrigen 10%igen Natriumcarbonatldsung aufgelost.

Das angesduerte Filtrat wird mit Chloroform (2 = 200 ml) ex-
trahiert und die Chloroformschicht wird mit Wasser (2 x

200 ml) gewaschen. Die Chloroformschicht wird mit 10%iger
wiBriger Natriumcarbonatldsung extrahiert und die beiden
CarbonatlSsungen werden vereinigt, mit Chloroform gewaschen,
auf 10°C abgekiihlt und sodann mit eisgekiihlter 2N Salzs#ure -
angesiuert, wobei das Phenylnitraminprodukt ausfdllt. Das
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Phenylnitramin wird abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen
und dann im Vakuum getrocknet und schlieBlich aus dem Jewei-
ligen Losungsmittel umkristallisiert. Falls erwlinscht, kann
die erhaltene Chloroformlésung zur Trockene eingedampft wer-
den, wobei man ein Gemisch des gewlinschten Produktes und des
nichtumgesetzten Anilins sowie der Nebenproduktec erhdlt. Die
Verunreihigungen kénnen auf herkémmliche Weise abgetrennt
werden, z.B. durch selektives Kristallisieren, Extrahieren,
Chromatographieren oder dergl.

Verschiedene substituierte Phenylnitfamine, welche nach obigem
Verfahren hergestellt werden konnen, sind in der folgenden
Tabelle I zusammengestellt.

_ Tabelle T
Rpn) | Schmelz~ Lésungsmittel fiir  Aus-
punkt(°C) das Kristallisieren be&?e
AY
2,4,6~tri-Br 138-139 Zers. Cyclohexan 38
2,4,6-tri-Cl 138 Zers. " 27
2-Cl; 6-Br'; 4-J 131-133 Zers. Hexan 77
2,6-di-Cl; 4-Br 139-140 Zers. n 64
2-Br; 4,6-di-F 96-98 Zers. u 67
2,6-di-J; 4-Br 124-127 Zers. o 50
2,6-di-CHy; 4-Br 129-131 Zers. " 20
2,6-di-J; 4-Cl 128-131 Zers. " 43
2,6-di-Br; 4-Cl 132-134 Zers. "o 67
2,6~3i-Br; 4-F 105-107 Zers. " 63
2,6~di-Br; 4-J 131-133 Zers. " 27
2,4-di-Br; 6-J 121-123 Zers. " N
2,L~di-Br; 93-94 Zers. " 20
6~i~CH(CH3)2
2,4~di-Br; 6- CH3 106~-108 Zers. " 76
2,6-di-Cl; 4-J ~ 128-130 Zers. " 33
2,4-di-C1; 6-J 119-122 Zers. " 45

2,6-di-J; 4-F | 124-125 " 55.
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Tebelle I (Fortsetzung)

R(n) Schmelz~ Lﬁsuggsmittel flir Ausbeute
punkt(°C) d.Kristallisieren (%)
2,4,6-tri=J  140-142 - Hexan 76
2,4-di-Br; 6-C1 137 v " 30
2,4-di-Cl; 6~Br 136 | | o . 73
2,4-di-J; 6~Cl 118,5-120 " » 28
2,4-di-J; 6-Br 120,5-121 no 21
2,6-di-Cl; 6-CH;  122-123 "o 32
2,4-d1-CHz; 6-Br 104,5-106 " | 25
2-J; 4-C1-6-Br 121-123 " 50
2-J; L-Br-6-Cl 131-133 " 50
2,4-di-Br; 6-CF;  126-128 " 40

2-Br; 4-Cl; 6—CF3
~ 4-Br; 2-Cl; 6—CF3
L4-Cl; 2-J; 6--CF3
L=Br; 2-J; 6-CF3

Beispiel 2 _
Herstellung von 2-Brom-4-chlor-6-jod-N-nitroanilin '

7u einer eiskalten Lésung von 2-Brom-4-chlor-6-jodanilin
(18,05 mMol, 6,0 g) in 200 ml Eisessig gibt man tropfenweise
90% Salpetersdure (173,52 mMol, 8,1 ml). Das Salz fa#llt bei
fortgesetztem Rilhren und Kithlen im Verlauf von 0,5 h aus.
Essigsdureanhydrid (8,1 ml) wird tropfenweise unter Kihlen
hinzugegeben. Die Lésung wird dunkel und homogen. Sodann gieBt
man die Losung in 600 ml Eis-Wasser, worauf der Niederschlag
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und dann in 10% Natrium-
bicarbonat (300 ml) aufgelést wird. Das Filtrat wird mit
Methylenchlorid (3 x 100 ml) extrahiert und die vereinigten
Methylenchloridextrakte werden mit Wasser (3 x 100 ml) ge-
waschen. Die Methylenchloridschicht wird mit 10% Natriumbi-
carbonat (3 x 100 ml) extrahiert und die beiden Bicarbonat-
ldsungen werden vereinigt und mit Methylenchlorid gewaschen,
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bis die Bicarbonatschicht farblos wird. Die Bicarbonatlosung
wird sodann im Eisbad abgekiihlt und mit 15% HCl angesduert.
Das ausgefdllte Produkt wird abfiltriert, mit Wasser gewa-
schen und im Vakuum getrocknet. Beim Umkristallisieren aus
heiBem Hexan erhdlt man 4,22 g des Produktes mit einem
‘Schmelzpunkt von 121 bis 123°C (Zers.).

'B eispiel 3
Herstellung von 4-Brom-2,6- dlmethyl-N—nltroanilin

Zu einer gekiihlten (-60°C) Lésung von 4-Brom-2,6-dimethyl-
anilin (0,037 Mol, 7,4 g), aufgeltst in wasserfreiem Ather
(100 ml), gibt man unter Stickstoff und unter Rihren tropfen-
weise Phenyllithium (21,5 ml, 0,040 Mol). Die LSsung wird
wdhrend 1,5 h bei -60°C geriihrt. Sodann 148t man die Losung
vorubergehend auf -10°C erwarmen, worauf sie wiederum auf
~-60°C abgekiihlt wird. Die Stickstoffeinleitung wird unter-
brochen, wihrend Methylnitrat (0,044 Mol, 3,4 g) und wasser-
freier Ather (25 ml) tropfenweise zugegeben werden. Die Ldsung
wird 0,5 h bei -60°C geriinrt. Danach 148t man sie auf Zimmer-
temperatur erwdrmen. Die Losung wird sodann 1,6 h geriihrt, ‘
worauf die Atherschicht abgedampft wird. Der Festkdrper wird
in Vasser (250 ml) aufgeldst und mit Ather (2 x 100 ml) ex-
trahiert. Die kalte, wiBrige Schicht wird mit 5% HC1l ange-
siuert. Das ausgefdllte Produkt wird abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Beim Umkristallisieren
aus heifBem Hexan erh#lt man 2,5 g des gewiinschten Produkts
mit einem Schmelzpunkt von 129 bis 131°¢,

Beispiel 4
Herstellung von 2 Trifluormethyl-L, 6-dibromanilin

Zu einer Losung von 2-Trifluormethylanilin (62,06 mMol, 10 0 g)
und Natriumacetat (155,17 mMol, 12,73 g) in 335 ml tert.-
Butanol gibt man tropfenweise eine LOsung aus Brom(124,13 mbl,
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6,8 ml) in 65 ml tert.-Butanol. Das Reaktionsgemisch wird
auf 50°C wihrend 0,5 h erwirmt, wobei die Losung farblos
wird. Die Losung wird sodann in Wasser gegossen und mit
Ather (3 x 100 ml) extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte
werden mit Wasser (2 x 200 ml) 5% Natriumbicarbonat (2 x

. 200 ml), gesittigtem Natriumchlorid (2 x 200 ml) und Wasser
(3 x 200 ml) gewaschen. Die Atherschicht wird Uber MgSOh ge-
trocknet, filtriert und dann bei vermindertem Druck einge-
dampft, wobei ein 01 zuriickbleibt., Dieses wird mit Petrol-
ther (30 bis 60°C) behandelt, wobei ein Festkbrper erhalten
wird. Beim Umkristallisieren aus 95% Athanol und Wasser er-
h&lt man 11,3 g des angestrebten Produkts mit einem Schmelz- ‘
punkt von 42 bis 44°C.

Beispiel 5
Herstellung von 2-Trifluormethyl-4,6~dibrom=N-nitroanilin

Zu einer eisgekiihlten Losung von 2-Trifluormethyl-4,6-di-
bromanilin (18,81 mMol, 6,0 g) in 200 ml Eisessig gibt man
tropfenweise 90% Salpetersdure (181,15 mMol, 8,4 ml). Das
Rihren wird unter Kiihlen wdhrend 0,5 h fortgesetzt. Essig-
séureanhydrid (8,4 ml) wird tropfenweise unter Kiihlen hinzu-
gegeben. Nach beendeter Zugabe 14Bt man die Mischung auf
25°¢ erwdrmen, wobei die Losung dunkel und homogen wird.

Die Losung wird sodann in 600 ml Eis-Wasser gegossen und das
ausgefdllte Produkt wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und in 10% Natriumbicarbonat (300 ml) aufgeldst. Das Filtrat
wird mit Methylenchlorid (3 x 100 ml) extrahiert, und die
vereinigten Methylenchloridextrakte werden mit Wasser (3 x
100 ml) gewaschen. Die Methylenchloridschicht wird mit 10%

- Natriumbicarbonat (3 x 100 ml) extrahiert, und beide Bicarbo-
natldsungen werden vereinigt und dann mit Methylenchlorid

(5 x 100 ml) gewaschen. Die Bicarbonatlésung wird in einem
Eisbad gekiihlt und mit 15% HCl angesiuert. Das ausgefillte
Produkt wird filtriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum
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getrocknet. Beim Umkristallisieren aus heiBem Hexan erhdlt
man 3,92 g des Produktes mit einem Schmelzpunkt von 126 bis

128°C (Zers.).

Beispiel 6
Allgemeines Verfahren zur Herstellung der organischen Ammo-
niumsalze von substituierten Phenylnitraminen __

Zu einer Ldsung eines geeignet substituierten Phenylnitramins
(0,10 Mol) in einem LOsungsmittel aus der Gruppe Benzol,
Toluol, Xy101; Acetonitril oder dergl. oder einem Gemisch
derselben gibt man eine Lésung des geeigneten Amins (0,10

" bis 0,2 Mol) in einem der Lésungsmittel. Das Reaktionsgemisch
wird sodann, falls erforderlich, leicht erwdrmt, und das
ausgefdllte Salz wird abfiltriert und mit einem geeigneten
Losungsmittel gewaschen und, falls erwiinscht, nach Standard-
laborverfahren gereinigt. Nach diesem Verfahren kénnen die
folgenden Ammoniumsalze erhalten werdens

2,4-Dibrom-6-methoxy-N-nitroanilin-diisopropylaminsalz,

Fp. 139 bis 145°C;
2,4—Dibrom-6—isopropyl~N-nitroanilinédiisopropylaminsalz,
Fp. 144 bis 151°C (Zers.);
2,6—Dibrom—h—methoxy-N—nitroanilin—diisopropylaminsalz,

Fp. 156 bis 162°C (Zers.);

2,4~ Dijod—6—chlor~N~n1troanilin—dilsopropylaminsalz,

Fp. 183,5 bis 184°C;

2,4,6- Tribrom-N-nitroanilin-&thylaminsalz, Fp.128 bis 130°C°
- 2,4,6=Tribrom- N-nltroanilin—di1sopropy1am1nsalz,

Fp. 164 bis 171°C;

2.4 ,6-Tribrom-N-nitroanilin-methylaminsalz, Fp.157 bis 164°C;
2,4,6-Tribrom-N-nitroanilin-aminsalz, Fp. 164°C;
2,4,6=-Tribrom-N-nitroanilin-n-octylaminsalz, Fp. 78 bis 81 C,
2,h,6—Tribrom-N-n1troani11n-tetra—butylaminsalz Fp. 102
bis 106°C.
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Beilispiele 7 bis 18
Untersuchung des Stengelverkiirzungs- und -versteifungs-
effekts von Phenylnitraminen bei Gerste

Bel den nachfolgenden Tests werden die jeweiligen Phenyl-
nitramine in Aceton-Wasser (1:1) aufgeldst oder dispergiert,
und zwar mit Endkonzentrationen, welche den in kg/ha ange-
gebenen Mengen der folgenden Tabellen entsprechen. Die Losun-
gen enthalten ferner 0,1 bis 0,25 % (Vol/Vol) eines Gemi-
sches von Alkylarylpoly&dthoxydthanol, freien und kombinier-
ten Fettsiduren, Glykoldthern, Dialkylbenzolcarboxylat und
2-Propanol. Dieses Gemisch ist im Handel unter kolloidaler
BIOFILM erhiltlich und wird von der Colloidal Products Corp.
vertrieben.

Bei diesen Versuchen werden die folgenden Pflanzen einge-
setzt: Gerste (Hordeum vulgare var. Villa und var. Larker),
Weizen (Triticum aestivum var. Era und var. Garnet) und Reis
(Oryza sativa var. Saturn).

Die LOsung oder Dispersion def Testverbindung wird in einer
Menge von 747 1/ha mit einer auf einer stationdren Schiene

bewegten Diise gesprilht. Die Spriihdiise bewegt sich mit einer
konstanten Geschwindigkeit iiber die Testpflanzen.

Bei Prd-Emergenztests werden Behilter mit Treibhaustopferde
- gefiillt, und zwar bis zu einer Hdhe, welche 2,5 cm unter
dem Rand liegt. Sodann werden Samen gesidt. Diese werden mit
zus#tzlicher Topferde bedeckt und dann wird das Mittel auf-
gespritht., Die Topfe werden unmittelbar vor der Behandlung
gegossen - und wahllos in einem Treibhaus aufgestellt. Nor-
male GieB8- und Diingeverfahren werden angewendet. (Falls er-
forderlich, werden Pestizide angewandt.) Die minimalen Ta-
ges- und Nachttemperaturen von 18,3°C werden wahrend der kih-
leren Perioden des Jahres aufrechterhalfen. Wahrend der Som=~
mersaison treten die iblichen ti#glichen Temperaturschwankun-
gen auf.
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Post-Emergenstests werden in gleicher Weise wie die Pria-

" Emergenstests durchgefiihrt. Jedoch handelt es sich bei den
den Tests unterworfenen Pflanzen um wohlentwickelte Keim-
linge mit einer Hohe von 10 bis 20 cm. Die Pflanzen werden
vor der Behandlung gegossen und gemdf den folgenden Tabellen
- mit dem Mittel bespriiht. |

3

Ermittlung der Daten

Nach der Behandlung werden die Pflanzen in periodischen Ab-
stinden untersucht und morphologische Anderungen werden fest-
gestellt. Es wird jeweils die Hohe der Pflanzen bei der Beob-
achtungszeit gemessen. Bei den reifen, geernteten Pflanzen
wird die zweite Zwischenknotenlinge und der zweite Zwischen-
knotendurchmesser ermittelt. Aus diesen Messungen und den
entsprechenden Messungen bei den unbehandelten Vergleichspflan-
zen wird der Stengelverkiirzungseffekt der erfindungsgemdfen
Verbindungen bei Gerste ermittelt.

Messung der Stengelsteifigkeit

6 bis 8 Pflanzen, welche eine gerade Reihe bilden, werden in
einem Winkel von etwa h5° aus der Vertikalen umgebogen. Dies
geschieht mit Hilfe einer Federwaage, welche liber eine Bind-
fadenschleife mit den Pflanzen verbunden ist. Die Bindfaden-
'schleife umgibt die Reihe der Pflanzen unnittelbar unter der
Spitze. Die Kraft, welche erforderlich ist, um die Pflanzen
zur Seite zu ziehen, wird auf der Federwaage abgelesen und
in g angegeben. Bei jeder Verbindung und jeder Dosis werden
die Behandlungen wiederholt und auch die Verglelchsversuche
. werden wiederholt. In den nachfolgenden Tabellen sind die
fiir die Testversuche verwendeten Phenylnitramine angegeben
sowie die angewendeten Mengen in kg/ha, und zwar zusammen
mit den gemittelten Daten der wiederholten Versuche.
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Tabelle II

Auswertung des Verklirzungseffekts von Phenylnitraminen bei
Gerste (var. Villa) bei Pr#-Emergenzsprithbehandlung. Die
Gerstensamen werden in 12,5 cm Topfe mit Treibhauserde ge-
s&t. Flir Jjede Behandlung und jeden Vergleichsversuch werden
5 Replikate verwendet. Hohenmessungen werden 15 Tage nach
der Behandlung vorgenommen. Bei jeder Dosis kg/ha werden
die Daten der zugeordneten Replikate gemittelt.

Verbindung Menge Hohe Verringerung d.
~ kg/ha cm Hohe in % :
Vergleich | - 19,4 -
1
Cl"’ - NH-N02 0156 19;4 . 12’“’
1,12 17,0
1 2,24 21,2

Tabelle IIT

Ausvertung des Verkiirzungseffekts von Phenylnitraminen bei

Gerste (var.Villa) bei Post-Emergenzspriihbehandlung von
Pflanzen mit 15 cm Hohe. Fir jede Testverbindung und fiir
jeden Vergleichsversuch werden 5 Replikate verwendet. Die
Messungen werden 3 Wochen nach der Behandlung vorgenommen.
Bel jeder Dosis (kg/ha) werden die Daten der zusammenge-
horigen Replikate gemittelt.

Verbindung " Menge Hbhe Verringerung d.
kg /ha cm Hohe in %
Vergleich - 31,4 -
Br
Br- -NH-N02 0,28 24,8 21,1
0,56 21,2 32,5

r - 1712 2000 36.3
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Tabelle IV

11 Replikate verwendet. Die Messungen werden 16 Ta

211102

Untersuchung des Verkiirzungseffekts von Phenylnitraminen bei
-+ Gerste (var. Larker) bei Post-Emergenzsprihhbehandlung von
. Pflanzen mit einem Alter von 1 Woche. Fir jede Behandlung
werden 5 Replikate verwendet und filir jeden Vergleich werden

¢ nach

24
der Behandlung vorgenommen. Bei Jjeder Dosis (kg/haf werden
die Daten der zusammengehorigen Replikate gemittelt.

Verbindung Menge Hohe [HBhenverringerung
ke /ha cm
Vergleich - 30,9 -
. I B
© —
77\ 0,56 26,8 13,2
b \-—NH—NO2 0,84 25,0 19,0
N\, 1,12 | 23, 242
' s 1,68 2434 2150
}?r
77\ 0,56 28,8 6,8
cua—o// \\O—NH—NO2 0,84 28,2 8,7
N\._.” 1,12 29,6 4,2
3 1,68 30,5 1,2
B |
’ 0,56 28,4 8.1
cua—o// \\°—NH—NO 0,84 21;2 31;3
2

AN 1,12 28,2 8,7
&Ha 1,68 31,0 -
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Ermittlung des Verklirzungseffekts von Phenylnitraminen bei

Gerste (var. Conquest) bei Post-Emergenzsprilhbehandlung von

. Pflanzen mit einem Alter von 10 Tagen. Fir jede Behandlung
werden 4 Replikate verwendet. Die Pflanzen werden unter

Treibhausbedingungen gehalten und werden einer Belichtungs-

- dauer von 10 h/tdglich mit hochintensiven Metallhalogenid-

~lampen belichtet. Die Messungen erfolgen 3 Wochen nach der
Behandlung. Bei jeder Dosis (kg/ha) werden die entsprechenden

Replikate gemittelt. :

Verbindung Menge Hohe Hohenverringe-
ke /ha cm rung in %
Vergleich ‘ - - 48,5 -
sro 0,25 41,8 13,8
0,50 37,8 22,1
B“'@““‘“"z 0,75 35,2 27,
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Tabellen VIIA, VIIB, VIIC und VIID

Es wird der Stengelverkiirzungs- und -verstelfungseffekt :
von 2,4,6-Tribrom-N-nitroanilin bei Gerste (var. Larker)
untersucht, und zwar bei Post-Emergenzspriihbehandlung in
verschiedenen Stadien der Entwicklung der Pflanzen. Die
Ergebnisse sind in den Tabellen zusammengestellt. Die
Samen werden in 17,5 cm Topfe mit Treibhaustopferde gesat.'
Fiir jede Behandlung werden 5 Replikate verwendet und fur
jeden Vergleichsversuche werden ebenfalls 5 Replikate ver-
wendet. Die Pflanzen werden unter Treibhausbedingungen ge-
halten und wihrend einer Belichtungszeit von 19 h tédglich
mit hochintensiven Metallhalogenidlampen belichtet. Die
Messungen erfolgen an den angegebenen Tagen nach der Be-
handlung. Bei jeder Dosis (kg/ha) werden die Daten der
zuSammengehérigen Replikate gemittelt. ’
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. Bedisp iel 19

Der Verkiirzungseffekt der Phenylnitramine wird bei Friihjahres-
gerste (var. Conquest) untersucht, und zwar beil Post-Emergenz-
sprilnbehandlung. Man 1#8t die einzelnen Pflanzen in 10 cm
Tépfen in Erde hoher Porositéit wachsen. Sie werden mit Test-
16sungen oder -suspensionen bespriiht, welche erhalten wurden
aus einem 50/50 Gemisch von Wasser und Aceton, enthaltend
0,25% eines oberflichenaktiven Mittels. Die Behandlung er-
folgt im dreiblittrigen bis sehr frithen Schtflingsstadium.

" Die Sprilhbehandlung erfolgt von oben mit etwa 820 1/ha der
Losung oder Suspension aus einer Spriihdiise, .welche in einer
Héhe von etwa 26 cm iiber den Pflanzen angeordnet ist. Die
Pflanzen werden am Tag der Behandlung und wiederum 18 Tage
nach der Behandlung gemessen. Der Verkiirzungseffekt der Test-
verbindungen wird aus diesen Messungen bestimmt. Wahrend

der Tests werden alle Pflanzen mit fliissigem Dilinger viermal
am Tag gediingt. An den Wochenenden werden die Pflanzen nuf
gegossen. Es wird ein vollstédndiger Diinger verwendet, welcher
200 TpM N, 166 TpM K, 30 TpM P und alle anderen, wesentlichen
Nihrstoffe enthilt. Die 18 Tage nach der Behandung erhaltenen
Daten sind in der folgenden Tabelle X zusammengestellt.
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Beispieal 20

Es wird der Verkirzungseffekt von Phenylnitraminen bei Mais
(var. DeKalb XL78) und Sojabohnen (var.Adelphia) bestimmt,

und zwar bei Post—Emergenzspruhbehandlung. Man 188t die ein-
zelnen Pflanzen in 10 cm Topfen mit Treibhauserde wachsen.

Sie werden im Falle von Mais im zweiblittrigen Stadium und

im Falle von Sojabohnen im zweiten Trifoliatstadium bespriiht.
Bel der Behandlung haben die Maispflanzen eine Hohe von 13 cm,
widhrend die Sojabohnenpflanzen eine Héhe von 14 cm haben. Es
werden TestlOsungen oder Testsuspensionen in 50/50 Aceton/
Wasser-Gemischen bereitet, welche 0,25% (Vol/Vol) eines ober-
fl&chenaktiven Mittels (BIOFILM) enthalten. 23 Tage nach der
Behandlung werden die Pflanzen untersucht und gemessen. Diese
Messungen werden mit den anfanglichen Messungen am Tag der Be-
handlung verglichen, um den prozentualen Verkiirzungseffekt zu
bestimmen. Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen zu-
Sammengestellt. Es handelt sich um Mittelwerte von 10 Replika-
ten pro Behandlung.

Mais
Verbindung % Verkiirzung der Pflanze
2,4,6-Tribrom—N-nitroanilin _ 11,0
Sojabohnen
Verbindung % _Verkiirzung der Pflanze
0,1 0,2 0,5
ke /ha kg/ha  kg/ha

2,4,6-Tribrom-N-nitroanilin 24 36 76
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Erfindungsanspfuch

Mittel zur Inhibierung des Niederlegens von Baumwoll-
pflahzen, Leguminosen und Gramineen, gekennzeichnet
durch eine das Niederlegen dieser Pflanzen inhibieren=-
de Menge einer Verbindung der Formel '

wobel R1 Halogen, 01—04—A1ky1, CN, COZCHB’ SOZCHB’ SO2F,
SOQCFB, C1—03-Halogena1kyl, C1—03—Halogenalkoxy oder N02
bedeutet; R3 Halogen, Methyl oder Methoxy bedeutet; und
R5 Halogen, CFB’ Methoxy oder C1—C4—Alky1 bedeutet, unter
der Voraussetzung, daB nicht mehr zwei der Gruppen R Fluor
bedeuten, oder ein Salz derselben; sowie einen Gehalt an
einem Verdiinnungsmittel, ausgewdhlt aus der Gruppe fein-
verteilter, inerter, fester Tridgerstoffe, Wasser, inerter

organischer Losungsmittel und Mischungen derselben.
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